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ANNALEN DER PHYSIK 


VIERTE FOLGE. BAND 47. 


1. Thermische und elektrische Leitfähigkeit 
einiger Metalle zwischen 20 und 373° abs; 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) = 


von Walther Meissner. 


Inhalt: Einleitung. — 1. Zweck der Untersuchung. — 2. Methode. 
3. Stromzuführung. — 4. Meßanordnung. — 5. Einfluß der äußeren Wärme- 
leitung und der Strahlung. — 6. Einfluß von Peltier- und Thomsoneffekt. 
— 7. Material der Versuchsstäbchen. — 8. Versuchsergebnisse. — 9. Prüfung 
der Grüneisenschen Widerstandsformel. — 10. Der Anteil der Kristall- 
leitung und der Elektronenleitung an der Zunahme der Wärmeleitung’ 
bei Temperaturerniedrigung und der Wert der Wiedemann-Franz- 
schen Zahl bei Zimmertemperatur. — 11.. Zusammenfassung. 


An anderer Stelle!) wurde bereits kurz über die Be- 
stimmung der thermischen und elektrischen Leitfähigkeit von 
sehr reinem Kupfer in Temperaturen zwischen 20 und 378° abs. 
berichtet. Die Untersuchung ist nunmehr auf eine zweite, 
weniger reine Kupfersorte, auf Gold, auf Platin und auf Blei 
ausgedehnt worden. 

Vor Inangriffnahme der neuen Messungen wurde die 
Meßanordnung noch verbessert; mit der neuen Apparatur 
sind auch die Messungen an der ersten Kupfersorte wieder- 
holt worden, wobei die schon erhaltenen Resultate unter Er- 
zielung einer größeren Genauigkeit bestätigt wurden. Im 
folgenden ist nur die verbesserte Meßanordnung beschrieben. 
Die Unterschiede gegenüber der in der ersten Mitteilung an- 
gegebenen Einrichtung beziehen sich hauptsächlich auf die 
schon dort in Aussicht genommene?) Vorkühlung der Strom- 
zuführungen mit flüssiger Luft bei den Beobachtungen in 
flüssigem Wasserstoff und auf die Bestimmung der Tempe- 
ratur des flüssigen Sauerstoffs und der Temperatur an den 
Enden des Versuchsstäbehens. 


1) W. Meissner, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 16. p. 262—272. 
1914. 
2) W.. Meissner, 1. c. p. 269. nett 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 
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Zweck der Untersuchung. 


Es war beabsichtigt, die Messung der thermischen und 
elektrischen Leitfähigkeit reiner Metalle auf ein möglichst 
großes Temperaturgebiet, insbesondere auch auf möglichst 
tiefe Temperaturen auszudehnen, und zwar sollten die beiden 
Leitfähigkeiten an ein und demselben Metallstück bestimmt 
werden, damit eine strenge Prüfung der Gesetze von Wiede- 
mann-Franz und Lorenz ermöglicht würde, nach denen 
bei allen reinen Metallen A/xT eine absolute Konstante sein 
sollte (A = thermische, x = elektrische Leitfähigkeit, T = ab. 
solute Temperatur). Diese Gesetze waren durch die Ver- 
suche von Jaeger und Diesselhorst!) zwischen 0 und 100% 
für reine Metalle recht gut bestätigt worden, wenn sich auch 
kleine individuelle Unterschiede bei den einzelnen Metallen 
zeigten; sie hatten eine einfache theoretische Erklärung durch 
die Drudesche Elektronentheorie der Elektrizitäts- und Wärme- 
leitung gefunden. Diese Erklärung hat sich indessen bekannt- 
lich neuerdings zum mindesten in ihrer ursprünglichen Form 
als unhaltbar erwiesen, insbesondere mit Rücksicht auf den 
Wert der Atomwärme der Metalle, der schon bei gewöhn- 
licher Temperatur mit den Drudeschen Grundannahmen u- 
vereinbar ist, und erst recht in sehr tiefen Temperaturen, wo 
er nach den Nernstschen Messungen verschwindend klein 
wird. 

Tatsächlich wurden auch gerade in tiefen Temperaturen 
von Lees?) Abweichungen vom Lorenzschen Gesetz fest- 
gestellt. Messungen, die er zwischen 18° und —170° C an 
stellte, ergaben, daß A/xT bei den meisten Metallen mit 
fallender Temperatur etwas sank, und zwar bei einzelnen 
Metallen um Beträge bis zu etwa 20 Proz. Bei anderen Metallen 
indessen war A/xT nahezu konstant, und bei einigen war 
sogar ein Anstieg von A/xT mit fallender Temperatur zu 
konstatieren, so daß nur die Ausdehnung der Messungen auf 
noch tiefere Temperaturen und die Verwendung sehr reiner, 
Materialien über den Wert des Lorenzschen Gesetzes Auf- 
schluß geben konnte. 

Bezüglich der Wärmeleitfähigkeit folgte aus den Ver 

1) W. Jaeger u. H. Diesselhorst, Wissensch. Abhandl. d. Phys- 


Techn. Reichsanstalt 8. p. 269—424. 1900. ; 
2) C. H. Lees, Phil. Trans. (A) 208. p. 381—443. 1908. 
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suchen von Jaeger und Diesselhorst, daB A zwischen 18 
und 100° © nahezu unabhängig von der Temperatur ist. Die 
Leesschen Messungen ergaben, daß A in tiefen Temperaturen 
etwas ansteigt, und zwar bei einzelnen Metallen um Beträge 
bis zu 20 Proz. bei Erniedrigung der Temperatur bis — 170° C. 
Auch über den Verlauf von 4 konnten also erst Messungen 
in sehr tiefen Temperaturen einen sicheren Anhalt geben. 

Die Kenntnis der Temperaturabhängigkeit von A erscheint 
besonders wichtig auch mit Rücksicht auf die Euckenschen 
Messungen über die Wärmeleitfähigkeit elektrisch nichtleitender 
Körper), nach denen bei den Kristallen A zwischen 20 und 
273% abs. umgekehrt proportional der absoluten Temperatur 
ist, also mit sinkender Temperatur stark wächst. Es ist für 
die Elektronentheorie der Metalle offenbar von großem Inter- 
esse, ob die Wärmeleitfähigkeit der Metalle, die, wie erwähnt, 
in höheren Temperaturen konstant ist, in tiefen Temperaturen 
etwa hauptsächlich deswegen anwächst, weil dort die Kristall- 
leitung auch bei den Metallen gegenüber der durch Elektronen 
hervorgerufenen Wärmeleitung wesentlich in Betracht kommt. 
Einen Aufschluß hierüber konnte man aus der Form der 
4-T-Kurven erhoffen. 

Bezüglich der elektrischen Leitfähigkeit schien es inter- 
essant, an möglichst reinen Metallen festzustellen, wie weit 
die von Griineisen?) aufgestellte einfache Beziehung zwischen 
Atomwärme und Widerstand, auf deren analoge Temperatur- 
abhängigkeit zuerst Kamerlingh Onnes m Nernst auf- 
merksam machten, zutreffend ist 

2. Methode.® 

Als Methode wurde die elektrische Erhitzung nach Kohl- 
rausch zugrunde gelegt, bei der man direkt das Verhältnis 
von A zu x sowie gleichzeitig bei derselben Meßanordnung die 
Größe von x selbst erhält, und zwar wurde eine Modifikation 
der ursprünglichen Kohlrauschschen Methode benutzt, die 
auf folgendem, von Diesselhorst?) angegebenen Prinzip 
beruht: Es werden bei zwei verschiedenen Belastungsstrom- 

2. A. Eucken, Ann. d. Phys. 34. p. 185—221. 1911; Physik. Zeitschr. 
12. p. 1005—1008. 1911. 

2) E. Griineisen, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 186—200. 1913. 

3) H. Diesselhorst, Zeitschr. f. Instrumentenk. 22. p. 115. 1902. 
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stärken die Widerstände R und R’ und die Spannungen 
BR und E’ zwischen zwei auf konstanter Temperatur 7, ge 
se haltenen Punkten eines Versuchsstäbehens gemessen, und 
außerdem der Temperaturkoeffizient 1/R dR/dT bei der Tem- 
peratur T,. Dann gilt nach einer von Diesselhorst |. ¢. 
ohne Beweis mitgeteilten Formel in erster Annäherung: 
dR 


falls 2/x und 1/R dR/dT innerhalb des der Widerstands- 
erhöhung durch den höheren Strom entsprechenden Tem- 
peraturbereiches als konstant angesehen werden kann und 
Wärmeableitung nur durch die Stromzuführungsstellen statt- 
findet. 

Ist die erstere, von Diesselhorst gemachte Voraus- 
setzung, wie es bei größeren Werten von R’— R und besonders 
in tiefen Temperaturen der Fall ist, nicht hinreichend genau 
erfüllt, so kann man A/x und R in Form von Taylorschen 
Reihen darstellen und erhält dann, wie ich zeigen werde, in 
zweiter Annäherung 


R (T, + 0,44 7) 


a, # 


wobei der Wert von A/x in dem Ausdruck für AT’ in erster 
Annäherung nach (1) zu berechnen ist. 

3 Ferner findet man noch folgendes: 


Der Widerstand R des stromdurchflossenen Stäb- 
chens ist in erster Annäherung gleich demjenigen 
| Widerstand, den es besäße, wenn es der ganzen Linge 
J nach die Temperatur T,+$%AT hätte, wobei AT 
entsprechend der 2. Gleichung von (2) bestimmt ist 
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Der Beweis für (1) bis (3) läßt sich folgendermaßen erbringen): 
Für einen stromdurchflossenen, beliebig geformten Leiter, dessen 
Stromzuführungsstellen Flächen gleichen Potentials und gleicher Tem- 
peratur sind, gilt, wie F. Kohlrausch?) gezeigt hat, wenn V das elek- 
trische Potential an einer Stelle von der Temperatur 7’, der Wärmeleit- 
fähigkeit A und der elektrischen Leitfähigkeit x bedeutet und A und B 
Konstanten sind 


Haben zwei Punkte des Leiters, die durch die Indizes 1 und 2 gekenn- 


zeichnet werden mögen, gleiche Temperatur 7, = T, = Ty, so wird 
9° 


| 
x 
1 


T 


Ts 

Wird der Gesamtstrom, der durch das Stäbchen fließt, mit J be- 

zeichnet, so ist der Widerstand des Leiters zwischen den Stromzuführungs- 
flächen 

— V; o Im & aff 

Andererseits ist für eine Kraftröhre, wenn deren senkrechter Querschnitt 

an einer beliebigen Stelle mit dg und die Normale zu dq mit dn bezeichnet 

wird, der Strom dJ bestimmt durch ah 

dJ= Picton tad 


(e) 


Da dJ längs der Kraftröhre konstant ist, so ergibt die Integration längs 
derselben 


Die Summation über alle Kraftröhren des ar liefert 
he. 


1) In der ersten Mitteilung wurden die Formeln ohne Beweis mit- 


geteilt und bezüglich der Ableitung auf die spätere, ausführliche Publi- zi 2) 


kation verwiesen. 
2) F. Kohlrausch, Berliner Ber. 88. p. 711—718. 1899; Ann. d. Phys. 
132—158. wach. Gott. Nachr. 1874, p. 83 ; Ann. 
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W. Meissner, 


Demnach wird nach (c) 


Wäre x überall konstant gleich x,, so wäre, wenn für diesen Fall 
die dn und dq entsprechenden Größen mit dn’ und dq’ bezeichnet werden 


R= . 

* +. Py. 
Man kann (d) also ersetzen durch 

ie q , 
- : ()) R= V,) = = 


Ane My “the ow fe dV z(1 fi d 


rie, u Der Faktor A wird offenbar gleich 1, falls die Äguipotentialflächen 
ESEL bei veränderter Stromstärke und dadurch veränderten Werten der Leit- 


fähigkeiten unverändert bleiben. Dies ist aber, wie Diesselhorst be- 
wiesen hat!), gerade dann der Fall, wenn die der Gleichung (a) zugrunde 
liegenden, hier stets als gültig angesehenen Voraussetzungen erfüllt sind, 
d. h. wenn die Stromzuführungsflächen stets Flächen gleichen Potentials 
und gleicher Temperatur sind. 

Man erhält also unter diesen Voraussetzungen für einen beliebig 


geformten Leiter 


In (f) ist der von Diesselhorst?) ohne Beweis mitgeteilte Sats 
enthalten, „daß der Widerstand eines elektrisch geheizten Körpers von 
beliebiger Gestalt gleich ist dem Widerstand desselben Körpers bei kon- 
stanter Temperatur, multipliziert mit einem Faktor, der nur von dem 
Potential und den beiden Leitvermögen des Materials, dagegen nicht von 
der Gestalt abhängt‘. Denn nach (a) ist 7 für den beliebig geformten 
Leiter als Funktion von V und A/x darstellbar, so daß x statt als Funktion 


1) H. Diesselhorst, Ann. d. Phys. 1. p. 312—325. 1900 (p. 316 


2) H. Diesselhorst, Zeitschr. f. Instrumentenk. 22, p. 115. 1902 
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von 7 als Funktion von V und A/x angesehen werden kann; in der Tat 
2 
hängt u Jot V, und daher der ganze Faktor von R,, nur von V,Aundxab. 


Yimant man speziell wieder an, daß 7, = T, = T, ist, setzt in 
1, Annäherung x = x,[l + a(7T-7,)] und A/x = constans, so wird 
nach (b) 


- R= 


und 


(V- V) 


Damit wird nach (f) 
rar = Em West 
chen 
Leit- Setzt man V, — V, = E und bezeichnet den Wert von R und E bei 
be- einer abgeänderten, höheren Strombelastung mit R’ und EZ’, so wird 
unde 
- Da -a at in 1. Annäherung gleich E ar’ ist (g)in 1. An 
i kon- näherung mit von Diesselhorst angegebenen Gleichung (1) identisch, 
2 
dem falls Z’2 klein gegen gehalten wird. 
at von — 4 
nktion Setzt man in 2. Annäherung he 


=9=9,+9%(T- %); 
316 P = Po + Po ( c) 


de 
’ ar 


* 
1 


1902. = = + (T— + — =) + (T—T), 
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so wird mit Riicksicht auf (b) . 


=Po Po 4% 


und daher 


Qo 
- farlı PV) (V) Qo” + 20 Po 


2b Qo 49," 2 
Da f 


8 — _ ES 


so erhalt man 


129 Qo 1209’ 2% 


Daher wird nach (f) 


”2 
R 1290 Qo 


2 
Po + 209,” %+ 1 


‚ar 


Nun ist in 1. Annäherung bei konstantem Wert von 4/x nach (b), 
wenn die Maximaltemperatur des Leiters mit 7, bezeichnet wird, 


(k) 
Bq 


Damit wird aus (i) 

R_ı_ + 0,4 4 Tg”) 

12 (9, + 0,4 4 Tp ') (Qo + 0,8 AT 
Man erhält daher 

0) + 0,447’ 0,” 

R +0447 + 0,847 9, 

E*(y — yp’) 
? 
1— E’*y’ 
Bei Berücksichtigung von (k) findet man durch Umformen in einer 

dem Sonstigen entsprechenden Annäherung RE 
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fo 


_ m{2% Fo 
(BE? — = 4 
Damit wird nach (m) 

(Go + 

2} N] 2 Q 4 Qn” 

(n) Qo +044T Qn ha ( \ 

12(0,+ 0,84 7" R'-R 
& R 
Da AT, die maximale Temperaturerhéhung bei der niedrigen Strom- 
stärke, höchstens einige Zehntel Grad zu betragen braucht, und der 
Faktor von 0,4 AT praktisch höchstens einige Prozent beträgt, so ist 
praktisch 


0,44 (22 + 


% 
meist gegen 1 zu vernachlässigen. Dann ist (n) mit Rücksicht auf die 
Definition von qo, 09, Po und 0, [Gleichungen (h)] mit (2) identisch. 

Aus (1) folgt noch in einer Annäherung, die ausreicht, um bei kleinen _ 
Werten von AT die mittlere Temperatur des Stabes, die dem Wert R_ 
entspricht, zu bestimmen, die mit (3) identische Gleichung 

dR 

Es ist hervorzuheben, daß die geschilderte Methode be- 
sonders für tiefe Temperaturen geeignet ist, weil die für die 
Methode wesentliche Größe dR/dT: R, wie z. B. aus den 
in Teil 8 mitgeteilten Versuchsergebnissen hervorgeht, mit 
sinkender Temperatur stark wächst, so daß bei der Bestim- 
mung von dR/dT in tiefen Temperaturen die für die Wider- 
standsmessung erforderliche Genauigkeit prozentual verhältnis- 
mäßig gering ist. 

Die Methode ist auch auf verunreinigte Metalle anwendbar, 
solange der Nernstschen Regel (Teil 8, p. 1039) entsprechend 
dk'/dT durch dieselben nicht wesentlich beeinflußt wird. 
Denn wenn bei unreinen Metallen auch R größer ist als hei 
vleichdimensionierten reinen, so ist die bei den Widerstands- 
messungen erforderliche absolute Genauigkeit der Spannungs- _ 
messung — gleiche Belastungsstromstärke vorausgesetzt —, — 


2 Qo 2 
(0) R= R (t+ 


falls dR/dT konstant ist, bei den unreinen Metallen nicht £ 4 


größer als bei den reinen. Daß bei den ersteren die auftretenden _ 
Spannungen selbst größer sind als bei den letzteren, ist bei 
Benutzung eines Kompensationsapparates belanglos. 

Erst bei Legierungen, bei denen dR/dT:R bei allen 
Temperaturen sehr klein ist, versagt die Methode. = = 


% 
um 
at 
nee 
= 
= 
ER 


110... W. Meissner. 


0 Eine wesentliche Schwierigkeit für die Anwendung der 
oo. Kohlrauschschen Methode in tiefen Temperaturen besteht 
. in den erforderlichen starken Strömen, und zwar deshalb, 
u weil durch die Stromzuleitungen der Badflüssigkeit, z. B. 
. dem flüssigen Wasserstoff, wegen des großen Temperatur- 
gefälles erhebliche Wärmemengen zugeführt werden. Selbst 
wenn man die Versuchsstäbehen so dimensioniert, daß auch 
"ts bei den Versuchen in fliissigem Wasserstoff die erforderlichen 
+ Ströme 200 Amp. nicht überschreiten (bei dem reinsten Kupfer 
= ist dies z. B. für ein 7 em langes Stäbehen bei 1 mm Durch- 
messer der Fall), und die Stromzuführungen vor dem Eintritt’ 
. : in den flüssigen Wasserstoff mit flüssiger Luft kühlt, muß man; 
\ um eine zu rasche Verdampfung des Wasserstoffs zu ver- 
\ meiden, die Zuleitungsstiicke zwischen fliissigem Wasserstoff 
und flüssiger Luft (Verbindungsstiicke) so dimensionieren, 
. daß die gesamte dem flüssigen Wasserstoff zugeführte Wärme, 
ae die sich im allgemeinen aus Joulescher Wärme und aus der 
NE auch ohne Strom von oben her zugeführten Wärme zusammen- 
setzt, möglichst klein ist. x 
u Vernachlässigt man die äußere Wärmeleitung durch das 
re die Zuleitungen umgebende Gas, so läßt sich folgende Lösung 
des Problems herleiten: 
ae Die gesamte Wärmemenge Q, die der Badflüssigkeit von 
of Be a der Temperatur T, durch das einen gegebenen Strom J führende, 
ee : am anderen Ende die Temperatur T, besitzende Verbindungs- 
N Me, stück zugeführt wird, ist ein Minimum, wenn für die Potential- 
SuSE differenz V, —V, zwischen den Enden des Verbindungsstiickes — 
a Tr die von dessen Form unabhängige Beziehung ae 


besteht. Es wird dann 
also gleich der im Verbindungsstück erzeugten Joulesschen 
Wärme; das Temperaturgefälle am wärmeren Ende des Ver- 
bindungsstiickes wird gleich Null. 
Der Beweis des Behaupteten läßt sich folgendermaßen geben: Die 
gesamte der Badflüssigkeit von der Temperatur 7, durch die Zuleitung 
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zugeführte Wärmemenge ist, wenn dq, ein Flächenelement der auf der 
Temperatur 7’, befindlichen Endfläche g, der Zuleitung und dn, die nach 

T, zu gerichtete Normale von dg, bedeutet, : Su 


° 

wayar 

0 

Zwischen (0 7'/ 6), und (8 V/ dn), besteht gemäß der schon p. 1005 

1 


ein bestimmter Zusammenhang, und zwar wird im vorliegenden Fall 


Der Gesamtstrom J ist, wenn V, > Vg, 


T, 

T, 


4 aT. 
x On’. 


7, 

2 


é FR Daher wird nach (a) und (b) 


Durch Differentiation von (f) nach V,— V, findet man, daß Q ein Mini- 
mum wird, falls die behauptete Beziehung (4) besteht. Durch Einsetzen 
von (4) in (f) folgt Gleichung (5). 

Die Form des Verbindungsstückes, die sich bei gegebener 
Länge desselben und bei gegebenem V,—V, mit Hilfe der 
Variationsrechnung so ermitteln läßt, daß die nach außen 
an das Gas abgegebene Wärme ein Minimum ist, hat prak- 
tisch nur untergeordnete Bedeutung. 

Die an den beiden Enden des Verbindungsstückes sich 
anschließenden Teile der Zuleitungen müssen verhältnismäßig 
diek gewählt werden, damit in ihnen keine wesentliche Joule- 
sche Wärme erzeugt wird. Macht man die Verbindungsstücke 
nicht zu lang (etwa 5-10 em lang), was mit Rücksicht auf 
die Wärmeabgabe an das umgebende Gas zweckmäßig ist, 
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so werden. sie im Verhältnis zu den anderen Teilen der Tue 
leitung diinn, so daB sie dem Aussehen nach etwa elektrischen 
Sicherungsstreifen entsprechen. 

N Nach (5) und (4) wird Q um so kleiner, je kleiner 


Für die Verbindungsstücke ist also ein Material zu wählen 
für welches A/x in dem in Betracht kommenden Temperatur- 
intervall möglichst klein ist, also keine Legierung, sondern 
ein reines Metall, am besten sehr reines Kupfer, für das Ala 
nach der vorliegenden Untersuchung mit sinkender Tempe- 
ratur am stärksten abnimmt. 
Die Ermittlung von V,—V, nach (4) erfolgt am besten 
graphisch, Aus V,—V, ist bei gegebener Länge des Ver- 
bindungsstückes sein Querschnitt bei be- 
2 kannter Temperaturabhängigkeit von x und 
bei gegebenem Wert von J leicht zu ermit- 
teln, und zwar am einfachsten wiederum 
graphisch. 


a Kühlt man die Zuleitungen mit flüssiger 
Luft vor, so ist es zweckmäßig, nicht nur 
al jb 


die Verbindungsstücke zwischen flüssiger Luft 
und flüssigem Wasserstoff, sondern auch 
die Verbindungsstücke zwischen den in flüs- 
siger Luft und den auf Zimmertemperatur 
befindlichen Teilen gemäß (4) zu dimensionie- 
ren, um auch den Verbrauch an flüssiger 
Luft klein zu halten. 

Um die Kühlung mit flüssiger Luft zu 


ie. 1. bewerkstelligen, wurde (Fig. 1) auf jede Zu- 
leitung Z ein Vakuummantelgefäß aus 
Metall gelötet, das folgendermaßen konstruiert ist: Die 


äußere Wandung a besteht aus starkem Messingblech, die 
innere Wandung b, die beim Evakuieren des Zwischenraumes 
nur auf Zug beansprucht wird, ist aus 0,05 mm dickem Neu 
silberblech hergestellt, um die Wärmezufuhr längs der Innen- 
wand möglichst gering zu machen. Die Lötnaht des Neusilber- 
bleches verläuft spiralförmig, um sie zu verlängern und dadureh 
die Wärmezufuhr längs derselben herabzudrücken; die spiral- 
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förmige Anordnung hat außerdem den Vorteil, daß man mit 
schmalen Blechstreifen auskommt und daß die Lötung, die 
mit Weichlot hergestellt wurde, weniger beansprucht wird 
(bei bestimmter Breite der Naht), als wenn die Lötnaht koaxial 
der Zylinderachse verläuft. — Die zu evakuierenden Mäntel 
der auf die beiden Zuleitungen gelöteten Gefäße waren zu- 
sammen mit dem im nächsten Teil erwähnten Konstantanrohr 
(Fig. 2) an eine Vakuumpumpe angeschlossen. Bei den Be- 
obachtungen im flüssigen Wasserstoff stellt sich außerdem 
selbsttätig ein sehr hohes Vakuum ein, da die Luft in dem 
im flüssigen Wasserstoff befindlichen Konstantanrohr kon- 


densiert wird. Die Gefäße haben sich während der Dauer 


der Beobachtungen gut bewährt. 
rete 
4. Meßanordnung. 
bat Der wesentlichste Teil der Apparatur ist in Fig. 2 ab- 
ebildet: 

Auf das Versuchsstäbehen V von etwa 7 em Länge sind 
zwei runde durchbohrte Kupferscheiben S, und S, gelötet, 
die in Durchbohrungen 
der am unteren Ende 
flachen Zuführungen Z, v bows 
und Z, passen. Die Schei- Anton 
ben S, und S, werden mit uhil 
Z, und Z, durch weich 
aufgelötete Ringe R, und 
R, verbunden. Konzen- 
trisch zum Versuchsstäb- 
chen ist zwischen Z, und 
Z, mit Hartlot ein Kon- 
stantanrohr K von 0,1 mm 
Wandstärke gelötet. In 
das Konstantanrohr mün- 
det ein Neusilberrohr N bag 
durch welches das Innere j= 
des Konstantanrohres hoch 
evakuiert wird (vgl. den Schluß des vorhergehenden 
Teiles), so daß man auch bei verhältnismäßig langen 
Versuchsstäbehen von der äußeren Wärmeleitung durch die 
Zylinderfläche des Stäbehens völlig unabhängig wird; die 
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Strahlung kommt in tiefen Temperaturen nicht in Betracht 
und verursacht auch bei 100° C nur unwesentliche Korrektionen. 
Im einzelnen ist auf den Einfluß der äußeren Wärmeleitung 
und der Strahlung in Teil 5 eingegangen. — Das Neusilber- 
rohr N besitzt eine Spiralwindung, um vom Innern des Kon- 
stantanrohres Strahlungsaustausch mit wesentlich anders tem- 
perierten Stellen und kondensiertes Manometerquecksilber 8 
fernzuhalten. 
Das Konstantanrohr liegt zwar im Nebenschluß zum \ 
Versuchsstäbehen; doch ist sein Widerstand bei 20° abs. sehr ( 
groß gegenüber dem des Stäbchens, so daß die bei 20° abs.’ | 
erforderlichen hohen Stromstärken durch das Rohr nicht \ 
wesentlich vergrößert werden. Der Widerstand R, des Kon- 
stantanrohres zwischen den Kupferringen r, und r, ist vor R 
dem Einsetzen des Stäbchens bei den in Betracht kommenden : 
Temperaturen bestimmt. 
Bei den eigentlichen Versuchen wird mit den an die > 
herausragenden Enden des Stäbchens angelöteten Potential- ; 
drähten die Potentialdifferenz E zwischen den Stellen des 
Stiibchens gemessen, an denen der Strom durch S, und S, zu- 
und abgeführt wird; außerdem wird die Spannung E, zwischen 
den Kupferringen r, und r, und die Spannung E,„ an den 


Enden eines in den Stromkreis eingesclialteten Normalwider- 

standes R, bestimmt. Dann ist der Widerstand R des Stäb- ] 

chens zwischen den Stellen, an denen die Spannung E ge- > 


Wären die Scheiben S, und S, unendlich dünn, so wären 


aus Symmetriegründen (bei genfgendir Dieke von Z, und Z,) t 
die Berührungslinien der Scheiben mit dem Stäbehen, zwischen I 
denen E und R gemessen wird, Linien gleichen Potentials v 
und gleicher Temperatur, und es waren daher die Voraus- ri 
setzungen der Kohlrauschschen Theorie erfüllt. In großer g 
Annäherung wird dies auch noch bei endlicher, nicht zu großer \ 
Dieke von S, und S, der Fall sein. Ff 


Bei sehr geringer Dicke von S, und S, kann auch aus 
R und den Dimensionen des Stäbehens direkt der spezifische : 
Widerstand desselben berechnet werden. Denn aus dem 
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Helmholtzschen Theorem von der gleichen gegenseitigen 
Wirkung zweier elektromotorischer Flächenelemente!) läßt 
sich folgern, daß man genau denselben Wert von R finden 
würde, wenn man die Stromzuführungsdrähte an die heraus- 
ragenden Enden des Stäbchens, die Potentialdrähte aber an 
die Scheiben S, und S, anlegte. In diesem Fall würden bei 
genügender Länge der herausragenden Enden die Stromlinien 
zwischen S, und S, parallel verlaufen, so daß in diesem Fall 
und daher auch bei Vertauschung der Strom- und Spannungs- 
drähte der spezifische Widerstand o zu berechnen ist us 


wenn D der Durchmesser des Stäbchens wh L der Abstan 


zwischen S$, und S, ist. Auch bei endlicher, nicht zu großer 
Dicke von S$, und S, wird man o in genügender Annäherung 
aus (7) berechnen können, wenn man für L den mittleren Ab- 
stand zwischen S, und $, einsetzt. 

Zur Kontrolle der so gefundenen Werte von @ wurde 
noch bei Zimmertemperatur im Petroleumbad der Wider- 
stand des Stäbchens 
zwischen zwei auf das 
Stibchen gesetzten, mit | 
Potentialdrähten a, und 
a, versehenen Stahl- 1 
schneiden s, und s, be- 
stimmt, die seitlich auf 
aufgeschraubt waren al 
(Fig. 8); das Konstan- pe 
tanrohr kam dabei in 
Fortfall und der Strom 
wurde an den heraus- B 
ragenden Stabenden zu- 2em 
gefiihrt. Der aus diesen nn 
Messungen ermittelte 
spezifische Widerstand stimmte innerhalb der zu erwar- 
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- Bestinaanng von D nicht größer als 0,5 Proz. ist, mit dem 
nach (7) berechneten Wert überein. Nur bei Blei war aus 
Gründen, die in Teil 8 bei den Messungsergebnissen für Blei 

angegeben sind, eine etwas größere Abweichung vorhanden. 

Der mittlere Durchmesser des Stäbchens zwischen den 
 Seheiben S, und S, wurde durch zahlreiche Messuugen an 

gleichmäßig verteilten Stellen des Stabchens mit einer ge- 

_ eichten Präzisionsmikrometerlehre von Brown und Sharpe 
bestimmt. Die Einzelwerte wichen auch bei den dünnsten 
 (lmm dieken) Stäbehen in der Regel um weniger als 1 Proz. 
_ vom Mittelwert ab, so daß derselbe wohl bis auf 0,5 Proz. 

E: sicher angesehen werden kann. Die Länge L oder die 
 Sehneidenentfernung des Potentialabnehmers (Fig. 3) konnte 
mit völlig ausreichender Genauigkeit mit einer geeichten 

ermittelt werden. 


E. mag hervorgehoben werden, daß bei der Bestimmung 
von A/x der Widerstand R, des Konstantanrohres, der sich 
kei den großen Tempersterkaderingen zwischen 20° abs. und 

373° abs. als zeitlich nicht sehr konstant erwies, nur wenig 
a _ genau bekannt zu sein braucht, obwohl zur Bestimmung von 
— R)/ R [Gleichung (2)] R’/R etwa auf 0,0001 genau ge- 
wa messen werden muß. Denn da das Konstantanrohr sich direkt 
in der Badflüssigkeit befindet und sehr dünn ist, so ändert 
sich sein Widerstand bei Änderung der Stromstärke nicht, 
a es ist in erster Annäherung nach (6) 


- 
R R E\R R, 
Bei konstantem Strom, also konstantem E,, und bei einer 
Erhöhung der Badtemperatur um AT’ ist andererseits nach (6) 
¥ 
AR,/AT für Konstantan sehr klein ist. 
Es braucht also R, zur Bestimmung der in (2) Bu 
lichen Größen (R’ — R) [ R und aR/aT nur mit derselben Ge- 
; ~ nauigkeit wie AE, bekannt zu sein, also höchstens mit der- 
= Genauigkeit, mit der (R’ — R)/R und 4 R/AT bestimmt 
werden sollen, d. h. höchstens mit einer Genauigkeit von 
einigen Promille. Da AE/R sich zu AE,/R, angenähert wie 
dei im Versuchsstäbchen zu dem im Konsieninnuehe fließenden 
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Strom verhält, so erniedrigt sich die erforderliche Genauigkeit 
noch, wenn dieses Verhältnis größer als 1 ist. Bei unseren 
Messungen hatte es selbst bei Zimmertemperatur etwa den 
Wert 8, was durch geeignete Wahl der Dicke der Versuchs- 
stäbehen erzielt wurde. 
Übrigens wurde (R’—R)/R und AR/AT bei der Aus- 
wertung der Beobachtungen nicht nach den vorstehenden An- 
näherungsformeln, sondern stets durch Berechnung der Wider- 
standswerte nach Formel (6) ermittelt. er 
Die Anordnung nach Fig. 2 ist zwar der Erhaltung kon- = 
stanter Temperatur an den Stromzuführungsstellen günstig, 
da die dünnen Scheiben S, und S, und die herausragenden — 
Enden des Stäbehens sich direkt in der gerührten Flüssigkeit 
befinden. Bei wesentlich verschiedenen Belastungsstromstärken. 
ist indessen völlige Konstanz der Endtemperatur auch dureh ee 
kräftige Rührung der Flüssigkeit nicht zu erzielen. Die Er- = 
höhung AT, der Endtemperatur T, bei Erhöhung der Strom- a 
stirke wurde daher durch Differentialthermoelemente D, und Wr: 
D, (Fig. 2) gemessen, die an dem Stäbchen unmittelbar an 
den Scheiben S, und S, angelötet waren. Da eine Verunreini- 
gung der herausragenden Enden des Stäbcehens durch Lot | 
nichts schadet, so bietet das Anbringen der Thermoelemente — 
keinerlei mechanische Schwierigkeiten. Da mit den Thermo- 
elementen nur Korrektionen zu ermitteln sind, braucht auch © 
die Abhängigkeit der Thermokraft von der Temperatur für 
sie nicht sehr genau bekannt zu sein. Es genügte deshalb 
folgende Methode der Eichung: Die zu den Elementen be- 
stimmten Kupfer- und Konstantändrähte von 0,1 mm Durch- 
messer wurden nach der früher!) angegebenen Methode auf 
thermoelektrische Homogenität in tiefen Temperaturen unter- 
sucht. Aus homogenen Stücken der Drähte wurden sodann 
einerseits die Differentialthermoelemente hergestellt, deren 
kurze Mittelstücke (Fig. 2) aus Konstantan bestehen, anderer- _ 
seits ein gewöhnliches langes Thermoelement. Für letzteres — 
wurde der Temperaturkoeffizient der Thermokraft bei dn 
Beobachtungstemperaturen in analoger Weise bestimmt, wie 
der Temperaturkoeffizient des Widerstandes des Versuchs- 
stäbchens, über dessen Messung weiter unten nähere Angaben 
gemacht sind. Die für das lange Thermoelement hin 


1) W. Meissner, Zeitschr. f. Instrumentenk. 84. p. 121. 1914. Oben. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 


em 
7 
aus 
Bl : 
el 
len. 
de 
an 
ge- 
rpe 
7 
ten 
que 
inte 
iten 
ung 
sich 
und 
. 
nig 
von 
ge- 
rekt 
dert 
ht 
cht, 
és 
mer 
(6) 
1 
ent- 
Ge 
r- 
ce 
von 
wie 
‚den 
at 


3 


a 


"Oye 


Werte wurden sodann für die 
gelegt. 
Be Mit den Differentialthermoelementen wurde bei den Be- 
a obachtungen im flüssigen Wasserstoff gleichzeitig noch eine 
andere Korrektion bestimmt, die dort nötig ist: Trotz der 
_ Einfügung der Sicherungsstreifen oberhalb des flüssigen Wasser- 
_ stoffs nehmen die eingetauchten Teile wegen der von oben 
= Wärme die Temperatur des flüssigen Wasser- 
 stoffs nicht völlig an, und die Temperaturdifferenz zwischen 
den Enden des Versuchsstäbehens und dem flüssigen Wasser- 
; stoff ist von dem Stande der Oberfläche des flüssigen Wasser- 
stoffs abhängig. Schließt man die Beobachtungen bei der 
höheren Stromstärke durch zwei Beobachtungen bei niedriger 
Stromstärke ein, so wird bei Mittelung der letzteren der ge- 
ringe Temperaturanstieg zum größten Teil eliminiert; der 
Rest desselben ist in dem mit den Differentialthermoelementen 
f = Wert von AT, enthalten, der ja den ganzen Unter- 


chied der Endtemperatur 7, bei hohem und niedrigem Strom 
enthält. Aus der Anzeige der Differentialthermoelemente bei 
niedrigem Strom ergibt sich außerdem der Temperaturunter- 
schied, der auch bei niedrigem Strom zwischen den Enden 
5: Versuchsstäbehens und dem flüssigen Wasserstoff vor- 


handen ist und der bis zu 0,2° betrug. Der Wert von J T, 
lag stets unter 0,1°. 

Aus dem Wert von AT, und dem Widerstandstemperatur- 
koeffizienten dR/dT des Stabchens sich die Korrektion 


AR= 


d 
die von dem für R’—R gefundenen Wert zu subtrahieren ist, 
um ihn auf den der Formel (2) zugrunde liegenden Fall kon- 
‚stanter Endtemperatur T, zu reduzieren. 
Die Größe E’?—E? wird durch die eigentlich an E wegen 
AR anzubringende Korrektion nur unmerklich beeinflußt, da 
_ E’ mindestens doppelt so groß wie E ist. 
: Den Wert von dR/dT kann man zwischen 0° und 100°C 


= für Temperaturen die 
nahe 0°, 56° und 100° C lagen, Als Badflüssigkeit diente bei 


ur 


= 
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mit völlig hinreichender Genauigkeit mit Hilfe einer für R 
aoe eee berechneten quadratischen Interpolationsformel ermitteln. Um 
N 


0° und 56° Petroleum, bei 100° Paraffinöl. Das metallene a en | 
Flüssigkeitsgefäß war bei 0° von schmelzendem Eis umgeben, Bi 
bei 56° von Acetondampf und bei 100° von Wasserdampf 
umspült. Die Badflüssigkeit wurde mit dem später beschrie- — 
benen Rührer kräftig gerührt. Zur Temperaturmessung diente os 


ein Platinthermometer, das i in schmelzendem Eis und in Wasser- ea 


Beziehung R, = Bd +at+ zwischen Platinwiderstand 
R, und Temperatur tin Grad C]. Eine individuelle Bestimmung _ 

von 6 ist für Temperaturen zwischen 0° und 100° C bei einer 
hier völlig ausreichenden Genauigkeit’ von einigen Hundertstel 2 ; 
Grad unnötig. Zur Temperaturberechnung dienten die be- be 
kannten Callendarschen Formeln Re 


—R, . 2 4 
Zu der mit dem Platinthermomater bestimmten Tempe- 
ratur ist außer der Korrektion wegen AT, nach (8) noch die 
GréBe 


- 


hinzuzufügen, um die mittlere Temperatur des ‘Stabehens zu a > 
erhalten. 
Bei den A/x-Bestimmungen, die zwischen 0° und 100° ~~. 
in Petroleum- und Paraffinölbädern von etwa 20° und 100°C 
vorgenommen wurden, wurde die Badtemperatur mit dm 
Platinthermometer bei beiden Belastungsstromstärken gemessen 
und eine dem Temperaturunterschied entsprechende Korrektion _ 
an R’— R angebracht. Der größte Teil des Temperaturganges 
wurde überdies wieder dadurch eliminiert, daß eine Beob- — 
achtung bei hohem Strom von zwei Beobachtungen bei niedrigem _ 
Strom eingeschlossen und die Ergebnisse der letzteren ger 
mittelt wurden. 
Um dR/dT in tiefen Temperaturen zu bestimmen, Wily : 
der Widerstand R des Versuchsstibchens bei konstanter Strom- _ 
belastung, aber verschiedenem Dampfdruck im Sauerstoff- 
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und Wasserstoffbade gemessen, und zwar wurde cin konstanter 
Überdruck durch eine Wassersäule von konstanter Höhe, 
die ein Teil des ausströmenden Dampfes überwinden muß, 
eingestellt und an einem Quecksilbermanometer abgelesen 
(vgl. die weiter unten beschriebene Gesamtanordnung nach 


Fig. 6). Es wurden meist Überdrucke von etwa 160 mm Hg 


verwendet, wodurch bei Wasserstoff eine Temperaturerhöhung. 


von etwa 0,7°, bei Sauerstoff eine Temperaturerhöhung von 
etwa 1,7° erzielt wird. 

Bei den A/x-Bestimmungen im Sauerstoff- und Wasser- 
stoffbade wurde der höhere Belastungsstrom in der Regel 
so gewählt, daß man A/x gerade, wie es nach (2) erforderlich 
ist, für diejenige Temperatur erhielt, für die dR/dT ke- 
stimmt wurde. In einzelnen Fällen wurde aber für dR/dT 
auch in tiefen Temperaturen die Abhängigkeit von T durch 
Beobachtung bei mehreren Drucken (auch Unterdrucken) er- 
mittelt, so daß dR/dT für eine beliebige Temperatur, bei 
der A/x bestimmt wurde, interpoliert werden konnte. 

Bei den Beobachtungen in flüssigem Wasserstoff kann 
aus der Druckänderung direkt die Temperaturänderung be- 
rechnet werden, da bei den verschiedenen Drucken die Strö- 
mungsverhältnisse und daher die wegen der dynamischen 
Druckmessung vielleicht vorliegenden Fehler der Temperatur- 
messung dieselben sind und Siedeverzüge sich bei Wasserstoff 
vermeiden lassen. Als Beziehung zwischen Druck und Tem- 
peratur wurde die von Kamerlingh Onnes aufgestellte 
Formel }) 


10g Pem = 4,6058 — +7 

benutzt. Dieselbe ist allerdings nur aus Beobachtungen bei 
Drucken zwischen 76 und 9cm abgeleitet, so daß bei Drucken 
bis 91 em, bis zu denen die Formel hier verwendet werden 
muß, eine Extrapolation derselben nötig ist. Bei dem großen 
Druckbereich, in welchem die Formel gültig ist, dürfte die 
Extrapolation jedoch zu keinen wesentlichen Fehlern Ver- 
anlassung geben. 


1) Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 137d, p. 43. 1914 
Statt der dort angegebenen Konstante 4,6063 wurde der Wert 4,6068 
benutzt, damit man für 76,0 cm Druck den von Kamerlingh Onnes 
angegebenen normalen Siedepunkt 20,33° abs. erhält. 
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Der früher erwähnte geringe, allmähliche Anstieg der * 
Temperatur des Stäbehens bei den Beobachtungen in flüssigem | 


Wasserstoff wurde auch bei der Bestimmung von dR/dT 
durch Ablesen der Differentialthermoelemente eliminiert, sowie 


dadurch, daß jede Beobachtung bei höherem Druck durch 
zwei Beobachtungen bei niederem Druck eingeschlossen wurde. 

Bei den Beobachtungen in flüssigem Sauerstoff muß man, 
um die Temperaturänderung aus der Druckänderung ermitteln 
zu können (auch wenn man die bei Sauerstoff leicht eintretenden 
starken Siedeverzüge vermeidet) sich von der Reinheit des 
verwendeten Sauerstoffs überzeugen. Es wurde deshalb von 
der Bestimmung der Temperatur aus dem Druck abgesehen; 


die Temperatur des Sauerstoffs wurde vielmehr bei den ver- | ‘ 
schiedenen Drucken mit dem auch zwischen 0° und 10°C 


benutzten Platinwiderstandsthermometer gemessen. Hr. Hen- 
ning hatte die Freundlichkeit, das Platinthermometer an 


Widerstandsthermometer anzuschließen, die von ihm in tiefen 


Temperaturen mit dem Wasserstoffthermometer verglichen 
sind.) Nach der von Henning angegebenen Beziehtng?) — 


zwischen den Werten von r= R: R, (Ry = Widerstand hei I 


0° C) für zwei verschiedene Platinthermometer sowie nach 
der ebenfalls von ihm mitgeteilten Tabelle!) für ein Platin- — 
thermometer Nr. 32, konnte auch der Wert von dR/dT für © 


unser Platinthermometer berechnet werden. Die Konstanten 


A und B wurden dabei aus den bei 0° und —198° C vor- | 
Vergleichungen Hrn. Hennings und aus unseren 

obachtungen bei 0° und 100° C berechnet. Es gelten für 
unser Platinthermometer folgende Werte: 


= — 0,00271 (1 —r) + 0,00032 a fewischen 
~190° Q). 


Der Wert von ro ist erheblich niedriger, als er bei anderer 
Gelegenheit für den Drahtvorrat von 0,05 mm Stärke ge- 
funden wurde, dem der Widerstandsdraht des Thermometers — 
entnommen war. Es liegt dies vermutlich daran, daß beim 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. 40. p. 635—667. Tab. 9. 1913. 
2) F. Henning, Ann. d. Phys. 48. p. 282—294. p. 283. 1913. 
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Anschmelzen der silbernen Zuführungsdrähte, wie deutlich 
sichtbar war, ein Stiick des Platindrahtes durch Silber ver- 
unreinigt wurde. Dies wire vermieden worden, wenn statt 
der Silberdrähte ebenfalls Platindrähte verwendet worden 
wären. Doch ist der Wert von ry9 noch so hoch, daß die Gültig- 
keit der Callendarschen und der Henningschen Formeln 
nicht beeinträchtigt wird, 


1 


Die Konstruktion des Platinthermometers, das möglichst 
kompendiés und unzerbrechlich sein sollte, ist aus Fig. 4 m 
be ersehen: In einem oben etwas cxwerkerian 


Neusilberrohr N von 4 mm Außendurch- 
messer und 0,5 mm Wandstärke befindet sich 
unten ein sehr dünnwandiges Glasröhrchen R 

S$ und in diesem eine etwa 2 cm lange Glimmer- 
--" scheibe G. Um letztere ist eine Platinschlinge 
Pi aus 0,05 mm dickem Draht gelegt, an 
‘deren Enden je zwei Zuführungsdrähte Ag aus 
Silber angelötet sind. Auf dieselben sind vier 
dünnwandige, in der Figur nicht gezeichnete 
N Glaskapillaren gezogen. In dem obersten, erwei- 
terten Teil der Neusilberhülle sind an die 
Silberdrähte vier Kupferdrähte Cu gelötet, die 
HH durch den Verschlußstopfen V aus Vulkanfiber 
hindurchgehen. Durch die Mitte des Stopfens 
führt eine Glaskapillare K. Nachdem der 
Stopfen V mit einem Siegellacküberzug $ 
versehen war, wurde das Innere des Thermo- 
meters durch die Kapillare K hindurch eva 
---Pt kuiert, mit Wasserstoffgas von etwa 15 mm 
a Druck gefiillt und durch Abschmelzen der Ka- 
pillare verschlossen. Durch die angegebene Be- 

Fig. 4 messung des Druckes wird die gute Wärme- 
übertragung nicht beeinträchtigt, dagegen die 
— in höheren Temperaturen störende Konvektion auf 
gehoben, so daß die sonst notwendige Unterteilung des 
Thermometerinnern durch horizontale Scheiben, die bei den 
kleinen Dimensionen nicht möglich wäre, unnötig ist. Die 
Eine des Thermometers ist sehr klein, so daß z. B. als- 


--- Ag 


---G 


20mm — 


bald nach dem Eintauchen in Eis Konstanz der Anzeige ein- 
Auch die Wärmeleitung von oben her ruft bei einer 
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Eintauchtiefe von 5 cm oder mehr keine Fehler hervor, wie | 
sich bei Variieren der Eintauchtiefe zeigte. Der Widerstands- — 
wert bei 0° C wies während des ganzen Zeitraumes der Be- | 
nutzung keine die Meßgenauigkeit von einigen Hundert- _ 
tausendsteln überschreitende Änderung auf. 

Zur genügend raschen Einstellung der Temperatur dr 
Siedeflissigkeit nach der Druckänderung und zur Vermeidung a ER 
der Siedeverzüge, die an und für sich schon durch sven 
die intensive Wärmezufuhr längs der eingetauchten A 
Kupferzuleitungen herabgedrückt werden!), er- & 
wies sich insbesondere bei flüssigem Sauerstoff s| 
eine kräftige Rührung als erforderlich. Um die- Na] 
selbe auch bei innerem Überdruck, also bei Juft- N’ 
dicht abgeschlossenem Flüssigkeitsgefäß zu be- 
werkstelligen, wurde das Rührwerk folgender- 
maßen angeordnet: In den das Bad verschlie- 
Benden Gummistopfen G (Fig. 5) ist ein 
langes Neusilberrohr N, eingesetzt, in dem 
am oberen Ende, wo es nicht kalt wird, ein 
dünnes Neusilberrohr N, gelagert ist, das unten 
Schraubenfliigel und oben eine aufgelötete 
Schnurrolle R trägt; letztere liegt auf einer 
auf das äußere Neusilberrohr N, aufgelöteten 
Scheibe S, die mit Vaseline eingefettet ist. Da- 
durch wird auch bei beliebig raschem Lauf des 
Rührwerkes ohne nennenswerte Reibung ein 
vollkommen gasdichter Abschluß erzielt. Die 
Adhäsion zwischen $ und R verhindert bei 
nicht zu hohen Uberdrucken ein Hochheben 
der Schnurrolle; nötigenfalls kann diese durch 
ein Gewicht beschwert werden. 

Auch im flüssigen Wasserstoff, der vielleicht 
keine merklichen Siedeverzüge aufweist, ist die 
Rührung nötig, um möglichst große Konstanz 
der Temperatur an den Enden des Stäbchens 
zu erzielen. 

Wie schon erwähnt, wurde das Rührwerk auch in den 
oberhalb 0° C verwendeten Bädern nichtsiedender Flüssig- 
keiten benutzt. 


1) Vgl. A. Bestelmeyer, Ann. d. Phys. 14. p. 87—98. 1904. 
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Die gesamte Meßanordnung ist in Figg. 6 und 7 sche- 


matisch dargestellt; In einem Metallgefäß A (Fig. 6) be- 
findet sich das versilberte VakuummantelgefiB B mit der 
Siedeflüssigkeit. In diese taucht in der Mitte der in Fig. 2 
abgebildete, eigentliche Versuchsapparat, zu beiden Seiten 
von ihm die Rührvorrichtung R und eventuell das Platin- 
thermometer P. Auf dem Gefäß A liegt oben ein Dichtungs- 
ring G, aus Gummi und auf diesem ein hohler Deckel D, aus 


P Le 


cum Vakuum 


ı 


res 


U 


Neusilberblech, der in der Mitte eine konische Öffnung für 
den Gummistopfen G, besitzt. Auf letzterem ruht der Metall- 
ring D,; der unter Zwischenfügung von Schraubenfedern F 
durch drei Schrauben mit dem Flansch C des GefiBes A ver- 
bunden ist. Die Federkraft der Schraubenfedern F ist so be- 
messen, daß der Deckel D, sich bei einem Überdruck von 
etwa 1 Atm. im Innern des Gefäßes von diesem abhebt. 
Da beim Abheben des Deckels, falls die Konstante der 
Federn nicht zu groß gewählt wird, eine große Ausströmungs- 
öffnung ohne erhebliche Druckerhöhung entsteht, so ist durch 
die Anbringung der Federn F eine Explosionsgefahr bei einem 
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Bruch des Glases B ausgeschlossen. Die Federn F und die 
Platte D, bewirken ferner, daß der Gummistopfen G, auch 
bei innerem Überdruck dauernd dicht schließt; denn bei einer 
Kontraktion des Gummis infolge Abkühlung wird derselbe 
durch die Federn weiter hineingedrückt, was bei Verwendung 
von Sehrauben ohne Federn nicht der Fall ist. — Der Ver- 
schluß ist auch für beliebigen Unterdruck brauchbar. 

Die Thermoelementen- und Potentialdrähte sind durch 
ein Neusilberrohr E, das am oberen, nicht kalt werdenden 
Ende versiegelt ist, aus dem Gefäßinneren hinausgeführt. Der 
Dampf entweicht durch das Rohr L, das dureh den Quetsch- 
hahn H so weit verschlossen werden kann, daß ein Teil des 
Dampfes die Wassersiule W durchströmt. Der entstehende 
Überdruck wird an dem Quecksilbermanometer M abgelesen. 
Die Zuführungen Z, von denen in der Figur nur eine sichtbar 
ist, tauchen in Quecksilbernäpfe Q, an welche die Strom- 
zuführungskabel angeschlossen sind. Die in Teil 8 beschriebenen 
Vakuummantelgefäße aus Metall, die auf die Zuleitungen Z 
zur Aufnahme der flüssigen Luft gelötet sind, sind durch die 
Rohre L, und L, an das Neusilberrohr L, angeschlossen, 
durch welches sie zusammen mit dem Konstantanrohr K 
evakuiert werden. 

Bei den Messungen zwischen 0° und 100° C werden die 
Gefäße A und B, die nach unten zu abnehmbar sind, durch 
offen bleibende Gefäße mit Petroleum oder Paraffinöl ersetzt, 
die, wie schon erwähnt, von Eis, von Acetondampf oder von 
Wasserdampf umgeben sind, sofern die Messungen nicht bei 
Zimmertemperatur erfolgen. 

Fig. 7 gibt das elektrische Schaltungsschema. Es ist 
eine solche Anordnung getroffen, daß sowohl der schwächere 
wie der stärkere zur Bestimmung von A/x erforderliche Strom 
längere Zeit vor Beginn der Messungen eingeschaltet ist, damit 
bei denselben die Stromstärke genügende Konstanz hat: An 
den einen Pol einer Batterie von 4—6 Volt Spannung sind 
parallel zueinander zwei Regulierwiderstände R, und R, ge- 
legt, von denen Leitungen zu den Polen des Umschalters U, 
führen. In der ausgezogenen Lage von U, ist das Ende von R, 
direkt mit dem zweiten Batteriepol verbunden, während nur 
der durch R, fließende Strom zu einem Umschalter U, ge- 
leitet ist; in der punktierten Lage von U, dagegen fließt sowohl 
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der durch R, wie der durch R, gehende Strom zum Umschalter 
_U,, also ein größerer Strom als im ersten Fall. In der punktierten 
Lage von U, wird der nach U, fließende Strom über einen 
Hilfswiderstand R, direkt zum zweiten Batteriepol geleitet; 


in der ausgezogenen Lage von U, dagegen fließt der Strom 
über einen Stromwender S, zur Versuchsapparatur und zu 


mis 14 


einem Normalwiderstand N, und pay dann tiber den Strom- 
wender S, zurück zum uweiden Batteriepol. 
4 Der Umschalter U, wird erst kurz vor Beginn der Mes- 


sungen (bei den Vermilion in tiefen Temperaturen nach dem 
Abkühlen des Versuchsstäbehens) von der punktierten Lage 
in die ausgezogene gelegt. 

Die vier Paar aus dem Versuchsapparat tretenden Thermo- 
-elementen- und Potentialdrähte und die Potentialdrähte des 
Normalwiderstandes N, sind an einen, mit Rücksicht auf die 
Messung der Thermokräfte der Elemente thermokraftfrei kon- 
struierten und unter Petroleum gehaltenen vielpoligen Schalter 
U, angeschlossen, der seinerseits über einen thermokraftfreien, 
unter Öl gehaltenen Polwender U, mit einem Kompensations- 
apparat verbunden ist. 

An den Schalter U, sind auch die Potentialdrähte des 
_ Platinwiderstandsthermometers P und des Normalwiderstandes 
’% a angeschlossen, der von demselben, durch einen Strom- 
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ist. 

Als Kompensationsapparat wurde ein thermokraftfreier, — 
fünfdekadiger Apparat nach Diesselhorst!) von kleinem | 
Widerstand, in Verbindung mit einem von Hrn. von Stein- 
wehr freundlichst an die Normale der Reichsanstalt angeschlos- 
senen Westonnormalelement und einem Drehspulgalvanometer 
nach Diesselhorst?) benutzt. 

Der Stromwender S, für starke Ströme bis 200 Amp. _ 
ist derselbe, der früher von Jaeger und Diesselhorst) 
konstruiert und beschrieben wurde; er hat sich auch jetzt 
wieder sehr bewährt. 

Als Normalwiderstand N, wurden Büchsen von 0,001 — 
und 0,0001 2 verwendet. Bei den stärksten Strömen wurde 
durch Abzweigung an einem zu N, parallel gelegten Normal- 
widerstandskasten die Spannung an 0,00001 2 gemessen. 


5. Einfluß der äußeren und der 


nichtleitenden Umgebung durch den Mantel des ee en 
Stabes hindurch bei der Kohlrauschschen Methode hat, ist 
von Jaeger und Diesselhorst untersucht worden) Ihr 
Ergebnis läßt sich unter der bei uns zutreffenden Annahme, 
daß die Umgebung des Stabes dessen Endtemperatur T, hat, 
folgendermaßen schreiben: 


wobei L die Länge, D der Durchmesser des Stäbchens, h die 
pro Quadratzentimeter bei einer Temperaturdifferenz von 1° 
gegen die Umgebung nach außen abgegebene Wärme, T,, die 
Maximaltemperatur des Stäbehens und 57, die Erniedrigun 

derselben durch die äußere Wärmeabgabe bedeutet. 


Stäbchen gelegter Spannung E in erster Annäherung um 


1) H. Diesselhorst, Zeitschr. f. Instrumentenk. 28. p. 1—13. 1908 
Betreffs der Schaltung: 1. c. 26. p. 182. 1906. 

2) H. Diesselhorst, Zeitschr. f. Instrumentenk. 81. p. 286. 1911. 

3) W. Jaeger u. H. Diesselhorst, 1: c., p. 295. 1900. 

4) W. Jaeger u. H. Diesselhorst, 1. c., p. 285. 1900. Formel 17 
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gekehrt proportional AT = T,,—T, ist, so gibt (8) direkt 
u“ prozentualen Fehler von A/x bei der Bestimmung von 
A/x an, so daß man erhält: 


Um zunächst den Einfluß, den in unserem Fall die äußere 
 Wärneleiteig hat, zu berechnen, muß man den Wert von h 
fiir das evakuierte Konstantanrohr ermitteln. 

Nach M. Smoluchowski}) und E. De tritt bei 


peratursprung auf, während die "des Gases 
Se aes ; auch bei den Drucken unter 1 mm unabhängig vom Druck 
Oe, ist. Der Temperatursprung T — T’ ist, solange die mittlere 


molekulare Weglänge klein gegen den Abstand der ungleich 
bleibt, bestimmt durch 


= Ect, np 
wenn n die Normale zur Körperfläche nach dem Gase zu ist. 
Für & fand E. Gehrcke?®) bei Luft § = 1,83 1, wenn / die 
mittlere molekulare Weglänge des verdünnten Gases ist. Für 


diese gilt bei Luft 


ez 
wenn p der Druck in Millimeter Hg st. 
Es seien (Fig. 8) D, und D die Durchmesser des 
ie stantanrohres und des Stäbchens, T, und T ihre Temperaturen 
3 und T, und T’ & Temperaturen des Gases 

To an aie Grenze gegen das Rohr und das Stäb- 
chen, und es mögen Rohr und Stäbchen als 
unendlich lang angesehen werden; dann ist 


= . —5 160 7 


ea) 4) nach der Potentialtheorie, wenn A’ die Wärme- \ 
ed leitfähigkeit des Gases und T, die Temperatur { 
an einem um r von der Achse entfernten | 


Punkt bedeutet, die übergehende Warme- 
menge Q pro Längeneinheit des Stabes 


1) M. Smoluchowski de Smolan, Wied. Ann. 64. p. 101. 1898. 
2) E. Warburg, Ann. d. Phys. 2. p. 103. 1900, 
3) E. Gehrcke, Ann. d. Phys. 2. p. 107. 1900. 
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Die pro Flächeneinheit des Stäbchens 
geleitete Wärme ist also 


daber stern 


D log 2 


(5 +5; 


De 
D 
bei (T— T,) = 1° fort- 
por) Ay herp 


und der prozentuale Fehler von A/x wegen der äußeren Wärme- 
leitung wird nach (9) in erster Annäherung 


x 


ar 


1 


log vr 


iad 


Ist aber der Druck so klein, daB die mittlere molekulare 
Weglänge vergleichbar ist mit dem Abstand der ungleich 
temperierten Oberflächen, so verlieren (10) und (11) ihre Gültig- 
keit. Es ist dann vielmehr nach M. Knudsen?) 


h<pe 
(10a) 


oct 


Watt 


273 
= 1,6.10 T Grad-cm?-mm Hg’ 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 84. p. 593—656. 1911. 
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180° W. Meisne. 


wenn p in Millimeter;Hg gemessen wird. Mit (10a) erhält 
man nach (9) für den Einfluß der äußeren Wärmeleitung 


orig 


Um weiter den Fehler wegen der Ausstrahlung zu be- 
rechnen, kann man mit einer für den vorliegenden Zweck 
genügenden Annäherung setzen 


= af = 
wobei f die Konstante des EEE Strah- 
-lungsgesetzes = 5,4-10-1?2 Watt em-? Grad? ist und a der 
 Absorptionskoeffizient des Metalles, aus dem das Stäbehen 
besteht. Damit erhält man nach (9) für den prozentualen 
Fehler von A/x wegen der Ausstrahlung 


BE wenn A in Watt em-! Grad-! und L und D in Zentimeter 
ausgedrückt wird. 
ae a Die numerische Auswertung von (11) gibt mit L = 6,3 cm, 


D, = 1,4em und mit den später in Teil 8 aufgeführten Worm 
von D und A, wenn man für Luft 


= 2,8 10-4 (7/278) Watt Grad-? 
RER 


Bei T = 273 würde also durch die äußere Wärmeleitung 
ohne Verdünnung des Gases (n=1) und ohne Rücksicht 
auf die Konvektion ein Fehler von 7 Proz. bei Kupfer und 
von 16 Proz. bei Blei entstehen. Setzt man den Druck der 
Luft im Konstantanrohr zu 1-10-? mm Hg an, so wird bei 
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A 


cr 3 
und man erhält die in Tab. 1 aufgeführten a 
wegen der äußeren Wärmeleitung. 


p = 0,01 mm Hg. 


wegen Leitung 
Cu Pb Cu Pb 


20 0,55 0,65 | 0,0007 | 0,006 
90 0,21 0,29- | 0,004 0,02 samt 
0,076 | 0,12 | 0,005 
878 0,065 | 0,09 | 0,006 rain, 


Bei den anderen untersuchten Metallen liegen die Korrek- 
tionen zwischen denen bei Cu und Ph. 

Die Erniedrigung des Druckes auf 0,01 mm Hg reicht 
also bei der benutzten Versuchsanordnung nicht völlig aus, 
um den Einfluß der äußeren Wärmeleitung zu eliminieren. 
Es wurde daher stets auf einen erheblich unter 0,001 mm Hg 
liegenden Druck evakuiert und der Quecksilberdampf auch 
bei den Versuchen in höheren Temperaturen durch eine in 
flüssige Luft getauchte Vorlage ferngehalten. Bei einem Druck 
von 0,001 mm Hg erhält man nach (11a) ER 


Tabelle 1a. wei 
p = 0,001 mm Hg. 


ab 
zu Cu | Pb oi bits 
linia <0 < 0,0006) <00 


273 | < 0,0007) < 0,008 
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Da die Werte uach Tab. 1a nur obere Grenzwerte dar- 
stellen und der Druck erheblich unter 0,001 mm gehalten 
wurde (er lag meist unter 0,0001 mm Hg), so ist man sicher, 
daß die Korrektionen wegen der äußeren Wärmeleitung trotz 
der bei ihrer Berechnung gemachten vereinfachenden An- 
nahmen völlig zu vernachlässigen sind. 

Bei der numerischen Auswertung von (12) muß man eine 
Annahme über den Wert von a machen. — Wenn man be- 
rücksichtigt, daß das Energiemaximum der im Konstantan- 
rohr vorhandenen, nahezu schwarzen Strahlung etwa bei 
den Wellenlängen 0,288/T cm liegt, so findet man auf Grund 
der Versuche von Hagen und Rubens!), daß jedenfalls für 
die in Betracht kommenden Temperaturen a < 0,05 ist; bei 
den unseren Beobachtungstemperaturen entsprechenden großen 
Wellenlängen des Energiemaximums wird a auch merklich 
unabhängig von der Beschaffenheit der Metalloberfläche sein. 
— Mit a < 0,05 findet man nach (12) die in Tab. 2 aufgeführten 
Grenzwerte von 


a 


wegen der Ausstrahlung. F 
| Cu | Pb los 

<3.1073 | <1-10-* 

| <1.1073 | <8-107° 

| <2-107* | <9.10=3 


Bei den anderen Metallen liegen die Korrektionen wieder 
zwischen den für Cu und Pb gültigen. 

Man sieht, daß der Einfluß der Ausstrahlung mit Rück- 
sicht auf die Dimensionen unserer Stäbchen bis herauf zur 
Temperatur 273° abs. gänzlich zu vernachlässigen sind. Bei 
373° abs. könnte die Ausstrahlung bei dem Bleistäbchen schon 


1) E. Hagen u. H. Rubens, Ann. d. m. 8 p. 1. 1008; 11, 
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berücksichtigt werden. Doch ist von der Anbringung einer 
Korrektion wegen der Ausstrahlung auch bei Blei Abstand 
genommen, da die Korrektion nahezu innerhalb der im sa 


für sie ohnehin nicht angebbar ist. 
6. Einfluß von Peltier- und Thomsoneffe kt. pe Tha 


Der Peltiereffekt wird fast völlig dadurch eliminiert, daß 
die Berührungsflächen zwischen dem Versuchsstäbehen und 
den kupfernen Scheiben S, und S, (Fig. 2) durch kräftige 
Rührung der Badflüssigkeit möglichst auf gleicher Tempe- =“ 
ratur T, gehalten werden. Ein kleiner Temperaturunterschied, _ 
der zufolge des Peltiereffektes etwa trotzdem zwischen den _ 
Enden der Versuchsstäbehen auftritt, wird dadurch berück- _ 
siehtigt, daß. als Temperaturüberschuß AT, der Stabenden ~ 
über die Temperatur T, der Badflüssigkeit das Mittel der 
mit den Differentialthermoelementen D, und D, (Fig. 2) be- 
stimmten Temperaturdifferenzen eingesetzt wird, und zwar 
bei beiden Richtungen des Belastungsstromes. ae 

Der Thomsoneffekt hat nach Diesselhorst?) gerade — 
dann, wenn die Temperatur der Stabenden nahezu gleich ist, 
bei der Kohlrauschschen Methode der Wärmeleitungs- 
bestimmung einen sehr geringen Einfluß, und dies gilt in 
erhöhtem Maße bei der von uns angewandten Form der 
Methode, so daß der Thomsoneffekt bei uns gänzlich zu ver- 
nachlässigen ist. 


7. Material der Versuchsstäbchen. 


Es wurden bisher, wie schon erwähnt, zwei verschiedene 
Kupfersorten Cu I und Cu II, Gold, Blei und Platin untersucht. 

Cul war ein elektrolytischer Draht von der Firma 
Siemens & Halske, der äußerlich noch die von der elektro- 
lytischen Herstellung herrührende granulierte Beschaffenheit 
hatte; er wurde nur durch vorsichtiges Befeilen und Schleifen = = __ 
auf gleichmäßigen, kreisférmigen Querschnitt von 1 mm Durch- ee Aes 
messer gebracht, aber nicht ausgeglüht und möglichst wenig 
gebogen; allerdings wurde er beim Auflöten der Scheibehen (aes 
nieht unbeträchtlich erhitzt. 
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a 1) H. Diesselhorst, Ann. d. Phys. 1. p. 319. 90. Be: 
wi Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 67 A 
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au W. Meissner. 

Cu II war elektrolytisches, jedoch zu Draht ausgezogenes 
Kupfer anderer Herkunft, das früher der Reichsanstalt zur 
Prüfung eingesandt worden war und sich dabei als besonders 
rein erwiesen hatte. Es ist dasselbe Kupfer, dessen Konstanten 
früher von Lindeck!) unter 192/1907 mitgeteilt sind. Näheres 
hierüber ist in Teil 8 unter den Versuchsergebnissen angegeben 
Cu II wurde vor der Verwendung nochmals bei schwacher 
Rotglut geglüht. 

Cu I, Cu II und außerdem ein Streifen Kahlbaumschen 
elektrolytischen Kupferbleches von 1 mm Dicke wurden nach 
Abätzen mit Salpetersäure zwischen den Spitzpolen eines 
Elektromagneten auf ihr magnetisches Verhalten untersucht. 
Dabei erwies sich Cu I als deutlich diamagnetisch, Cu II als 
deutlich paramagnetisch, während das Kahlbaumsche Kupfer 
sich nahezu indifferent verhielt; es stellte sich nämlich je nach 
der Ausgangsstellung in die Feldrichtung oder senkrecht dazu 
ein, was mit dem verschiedenen Sättigungsgrad der para- 
magnetischen Teile bei verschiedener Anfangsstellung zu- 
sammenhängen dürfte. 

Aus dem magnetischen Verhalten und aus den später 
mitgeteilten elektrischen Eigenschaften (die allerdings vielleicht 
zum Teil auf die erhalten gebliebene elektrolytische Kristall- 
struktur zurückzuführen sind) geht hervor, daß Cu I ein selten 
reines Kupfer ist. Auch Cu II ist aber reiner als die meisten 
von früheren Beobachtern untersuchten Kupfersorten. 

Das Gold wurde von Hrn. Mylius freundlichst nach 
seiner Äthermethode 2) gereinigt, enthält also nach ihm weniger 
als 0,001 Proz. Verunreinigungen. Es wurde im elektrischen 
Ofen in einem Tiegel aus Marquardtscher Masse zusammen- 
geschmolzen. Sodann wurde aus ihm, wiederum im elek- 
trischen Ofen, in einer Form aus Marquardtscher Masse 
ein Stäbehen von einigen Millimeter Durchmesser gegossen, 
das langsam abgekühlt wurde. Dieses Stäbehen wurde durch 
Abdrehen und Schleifen auf eine Dicke von etwa 1 mm ge- 
bracht. 

Das Blei ist ,,Blei-Kahlbaum“, das nach Mylius®) nur 
etwa 0,002 Proz. Verunreinigungen enthält. Das 3 mm dicke 


1) St. Lindeck,Verh.d. Deutsch. Phys. Ges. 18. p. 65—77. 1911. p. 69. 
EEE. 2) F. Mylius, Zeitschr. f. anorg. Chem. 70. p. 203—231. 1911. 
3) F. Mylius, Zeitschr. f. anorg. Chem. 74. p. 407—427. 1912. 
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Stäbehen wurde direkt aus dem von Kahlbaum bezogenen 
gegossenen Stück durch Sägen und Drehen hergestallt. 

Das Platin wurde als 2 mm dicker Draht von W. C. He gee 
raeus, Hanau, bezogen und durch elektrische Erhitzung 
einige Zeit auf schwacher Weißglut gehalten. Nach den elek- 
rischen Eigenschaften zu urteilen, hat das Platin denselben 

teinheitsgrad. wie das beste früher untersuchte Platin. 


bei 70° C einen haben soll!), bonnes 
nicht mehr berücksichtigt werden. Sie sind aber für die vor- 
liegende Untersuchung, "bei der es weniger auf die Erzielung 
höchster Genauigkeit als auf Umfassung eines möglichst großen 
Temperaturbereiches ankam, kaum von Bedeutung. Indem 
ist es fraglich, ob das von Cohen untersuchte Kupfer den- _ 
selben Reinheitsgrad wie das unserige hatte, und ob — 
unser Kupfer die von Cohen an Kupfer gefundenen Eigen- 
schaften wirklich besitzt. 


8. 


den Resultaten und untereinander ver- 
glichen. 
Es sind folgende Bezeichnungen benutat: = 


mittlerer Durchmesser des Stäbchen, oer 
mittlere Entfernung der Stromzuführungsscheiben, ; 
Widerstand des Stäbchens zwischen den Stromzuführungs- 
scheiben bei 0° C. 
Qo» Oıs Spezifischer elektrischer Widerstand bei 0° und 18° C, 
%o» %ıs elektrische Leitfähigkeit bei 0° und 18° C, 
Ag; Aıs thermische Leitfähigkeit bei 0° und 18° C, at 
r= R/ R, =%x,/* Widerstand zwischen den Stromzuführungs- % 
scheiben auf den Wert 1 bei 0° C bezogen. 
t Temperatur in Grad C, 
T absolute Temperatur; 7, = 273,1. 


Die Beobachtungsergebnisse für 56° C, bei Tem- 
peratur allein der Widerstand beobachtet wurde, sind nicht 
aufgeführt, sondern nur die mit ihrer Hilfe abgeleiteten Werte 


1) E. Cohen u. W. D. Helderman, Zeitschr. f. physik. Chem. 
87. p. 419—425, 426—430. 1914; E. Cohen, I. c. p. 431—433. 1914. 
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von dr/dT bei 0°, 20° und 100° C. Die Werte von A/x bei 
0° C sind aus den Beobachtungen bei 20° und 100° C durch 
Extrapolation erhalten. 
Die Werte von o und x sind die mit dem Potential- 
abnehmer nach Fig. 8 gewonnenen. nn 
Tabelle 3... 
Dm = 0,1001 cm; Ly = 6,29, cm; Ry = 1,242: 10-° Q; Ria: 
0 = 1,55,° 10-* cm; 04, = 1,67,: 10-* Qem; x, = 64,4 104 Q-!cm-!; 
%ıs = 59,8- 104 Q-1 em~}; 
Ay = 3,92 Watt cm! Grad-1 = 0,938 g-Cal em! Grad”! 
Ays = 3,90 Watt em”! Grad-!. 


1092. 109 dr 10° +. 
2 


a4 
dT r aT 


ho 


4,31 8,00 | 878 | 1,48 1,00 | 1,00 
4,82 8,97 |661 | 1,08 1,00 | 1,00 
4,82 4,32 |610 | 1 1 {1 
4,44 | 23,8 |143 | 0,285 1,26 0,79 
0,16, | 62,0 7,3| 0,011, 4,5 | 0,22 


Tabelle 4. 
Kupfer I. 
Dn = 0,1000 cm; L,, = 6,30, cm; Ry = 1,274: 10? 2; 
0, = 1,59, 2 om; 0, = 1,71, 10-* Rem; x, = 62,9 - 10% Q-1cm-!; 
= 58,4 10% Q-1comr!; 
Ay = 3,85 Watt cm”! Grad-! = 0,92, g-Cal em! Grad”! sec7!; 
Ayg = 3,83 Watt em”! Grad-!. 


dr A 
rid 
10 ar =e 


4,30 1,48 
4,27 1,10 
4,27 1,00 
4,35 0,23, 
0,202 0,052 


= 
=== 
a 
A 
3 
101,6)874,7 11,488 
20,6|298,7 11,089 
5 
| 90,7 | 
ate: a lade 
xT To) dg | A 
874,611,485 2,34 | 1,04 | 1,00! 1,00 
25,2| 298,8]1,107 2,28 | 1,01 |1,00| 1,00 
91,4|0,197, 1,59 | 0,71 |1,20)0,88 
| 21,5[0,011,| | 149 | 0,67 | 4,4 [0,23 
1) Berechnet aus — = — 2. —. 
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Für Kupfer desselben Vorrats wurde nach Lindeck!) an 
längeren Stücken im Mittel gefunden 


= 1,68: 10-° Qcm; = 4,05- 10-5, 
‚IE 
während sich aus unseren Messungen ergibt sath) owe 


1 /[d 
0,, = 1,69, - 10-° Qcm; 4,01.10-3. 


Unsere Werte deuten darauf hin, daß die von uns verwendete _ 
Probe etwas weniger rein war, als es die größeren Enden, auf 


die sich die Lindeckschen Angaben beziehen, im Mittel waren. 


Dies erscheint sehr wohl möglich, da nach den Beobachtungs- _ 


protokollen verschiedene längere Enden schon Unterschiede in 


015 


von einigen Promille zeigten. Doch liegt der Unterschied 
zwischen unseren und den von Lindeck angegebenen Werten 
nahezu innerhalb der Beobachtungsfehler. 4 1 


Gold. 


Dm = 0,1008 cm; L,„ = 6,30, cm; R, = 1,626-10-3 Q; 
Qo = 2,06, 10° N cm; = 2,21,- 10" x, = 48,4 - 104 Q-! cm}; 
%s = 45,1: 10% 2-1 


= 3,11 Watt om! Grad! = 0,74, g-Cal em! Grad”! sec}; = A. 


dr 1dr 


100,6 378,711 4,11 2,98 11,39, | 2,40 
21,5/294,6/1 4,00 8,68 1,08, | 2,86 
0 |273,1 8,98 8,98 1 2,85 
| 91,5/0,276, | 4,16 | 15,1 184 | 0,287 | 2,01 
| 21,5/0,0088,| 1,28 15,8 22,6 0,085, 1,05 

| 


1) St. Lindeck, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 18. p. 65—77. 19 1. we 
p. 69. Unter 192/10. 
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00 
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22 
‚02 1,00 1,00 
00 ‚00 | 1,00! 1,00 
1 |1 
33 ‚s6 | 1,04| 0,96 
45 | 4,2 | 0,24 ney 


Dy, = 0,2020 cm; Ly» = 6,27, cm; R, = 1,911: 10? 2; 
Q = 10° Qem; = 10,51- 10° Qem; = 10,19 - 104 2-1 cm-1; 
= 9,52 - 108 Q-1 cm, 
Ay = 0,699 Watt cm”! Grad-! = 0,167 g-Cal em—! Grad! sec—}; Er q 
= 0,701 Watt em! Grad-}. 


‚„ldr 
rdT 


tts. 
i 


dT m 2, T,| % 


r| r 10 


378,3/1,896 | 3,88 2,78 | 972 |1,41, | 2,60! 1,04 |1,01l0,99 
294,2/1,084 | 8,96 8,65 | 746 |1,08, | 2,58 | 1,01 | 1,00|1,00 


273,11 3,98 3,98 | 686 |1 2,51 | 1 1 
91,410,250 | 4,81 | 17,2 | 186 /0,272 | 2,04 | 0,81 |1,090,92 
20,7/0,0063,| 0,80 | 12,7 22,5 0,032, 1,09 | 0,48 | 5,2 |0,19, 

aa Tabelle 7. 

Dia = 0,299, cm; (Lm = 6,24, cm); Ry = 1,709 10"? 2; 


= 19,2, Rem; = 20,6,- 10% em; x, = 5,19 104 Q-1cm7!; 
= 4,83 - 108 
Ay = 0,350 Watt em! Grad-! = 0,083, g-Cal em”! Grad! sec}; 

Ayg = 0,349 Watt em”! Grad-}. 


dr ldr 
t 


x|x 


100,7| 378,811,428 | 4,84 3,05 | 957 | 1,42 
22,0| 295,111,090 | 4,12 8,78 | 734 | 1,09 


2,56 | 1,04 | 1,00) 1,00 
2,49 | 1,01 |1,00| 1,00 


0 273,11 4,06 4.06 | 674 | 1 247 | 1 1 
91,710,308 | 3,71 | 12,2 220 | 0,82, | 2,39 | 0,97 | 1,08) 0,98 
21,8.0,085,| 3,41 | 97,5 832,4| 0,048| 1,48 | 0,59 | 1,87! 0,73 


Das Bleistäbehen hat auf der Oberfläche einige kleine 
Poren, und es besitzt daher vielleicht auch im Innern kleine 
Hohlräume; deshalb ist die Bestimmung von go, und 0, mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet. Der angegebene Wert 
von 0, und 0,8 ist der kleinste Wert, der beim Verschieben 
eines Potentialabnehmers nach Fig. 3, jedoch mit einer 
Schneidenentfernung von nur 1,5 cm, gefunden wurde. Der 
aus der ganzen Länge L, zu berechnende Wert von o ist außer 
wegen der Hohlräume auch deshalb nicht maßgebend, weil 


is 


|| 
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bei dem Bleistäbehen die hervorstehenden Enden, auf welche 
die Stromzuführungsscheiben S, und S, gesteekt sind (Fig. 2), 
einen kleineren Durchmesser besitzen. Zufällig stimmt der 


aus L,, zu berechnende Wert von o, mit dem oben angegebenen i 
kleinsten Wert von o, überein. N 


Aus den Tabb. 3—7 geht hervor, daß der Wert von 
1/r dr/dT mit sinkender Temperatur, wie schon am Schluß 
von Teil 2 hervorgehoben wurde, stark anwächst, und zwar 
auch bei den Metallen, bei denen dr/dT selbst mit fallender = 
Temperatur stark abnimmt. 

Die Werte von dr/dT für Cu I und ee € stimmen ent- __ 


sprechend der Nernstschen Regel!) hep 


für die Beziehung zwischen den Widerständen r, und r, zweier 
verschieden reiner Proben desselben Metalles trotz des vn 
Unterschiedes in r nahezu überein. 

Die vorhandene Abweichung bei der tiefsten Temperatur > 
ist darauf zurückzuführen, daß die Temperatur bei ul 
etwas höher ist als bei Cu I: Die Berücksichtigung der bei — 
verschiedenen Uber- und Unterdrucken ausgeführten Mes- 
sungen zeigt, daß die Werte von dr/dT für die beiden Kupfer- — Eh 
sorten bei Reduktion auf gleiche Temperatur innerhalb dr 
Beobachtungsfehler übereinstimmen. 


stoffs an Cul besonders deshalb ausgeführt, weil 
daran gedacht wurde, daß vielleicht an dem sehr reinen CuI _ 
die Eigenschaft des „Überleitendwerdens‘‘ beobachtet werden ER 
könnte, die Kamerlingh Onnes?) an Quecksilber, Blei 

und Zinn bei noch niedrigeren, durch flüssiges Helium ge- __ 
wonnenen Temperaturen festgestellt hat. ‚Fintsprechend — | 


die „Überleitung“ bei sehr reinem Kupfer möglicherweise bei 
einer erheblich höheren Temperatur als bei Quecksilber, Blei — 
und Zinn eintreten. 
Der elektrische Widerstand von Cu I wurde herab bis 
zu 16° abs. verfolgt. Indessen konnte keine er ae 
ein Uberleitendwerden festgestellt werden. if ae 


1) W. Nernst, Ann. d. Phys. 86. p. 395-439. 1911. 6. 
2) H. Kamerlingh Onnes, z. B. Comm. Leiden p. 133. 1913. 
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In Tab. 8 sind die Werte von x und A bei 278,1° und 
291,1° abs. (die in Tabb. 2—7 mit %, xg und dy, Ag be- 
zeichnet wurden) sowie die Werte von r bei 20,3° und 373,1 abs. 
mit den von anderen Beobachtern an ihren reinsten Materialien 
gefundenen zusammengestellt. Bei der Reduktion unserer bei 
den Beobachtungen in flüssigem Wasserstoff gewonnenen 


are Tabelle 8. 


x in 27! cm!; in Watt cm”! Grad; 


Material und | 
Beobachter 10™ 10  '373,1 20,8 


Cul Meissner| 64,4 | 59,8 1,431 | 0,0026 
Cull Meissner| 62,9 58,4 1,428 | 0,0116 
Cus J. u.D.» 57,2 | (1,412) | 

Cu Griineis.*) 57,4 
Cu Lees’)... 56,7 | 
Cu 2 Henning‘) 1,430, | 0,0068 | 
Cu Sw. u. Bh.) 1,416 
Au Meissner . y 45,1 1,400 | 0,0068 
Au2 J.uD.. 41,3 (1,368) | 
Au1 K.0.9.. 0,0082 


Pt Meissner . | 985 1,398 0,0060 
Pt2 J. u. D.1). | 9,2, | (1,884) 

Pt 4 Henning‘) 1,392 | 0,0061 
,, | 0,0142 


Pb Meissner . | 1,420 0,0299 
Pb J.u.D.).. | (1,428) 
Pb Lees?) ... 1 | 


Pb2 Henning‘) 


1,422 | 0,0310 
Pb K.-0.9 


| 0,0808 


1) W. Jaeger u. H. Diesselhorst, 1. c., Schlußtabelle. 
isf 9» E. Griineisen, Ann. d. Phys. 8. p. 43. 1900. 

8) Ch. H. Lees, l. c., p. 426 u. 437. Die von Lees angegebenen 
thermischen Leitfähigkeiten sind von uns vom kalorischen auf das elek- 
trische Maßsystem umgerechnet. 

4) F. Henning, Zeitschr. f. Instrumentenk. 34. p. 116. 1914. 

u) J. W. Swann u. J. Rhodin, Proc. Roy. Soc. 88. p. 64. 1894. 
6) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden 99c. p. 22 u. 26. 1907. 
Ba H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden 99b. p. 12. 1907. - | 
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Zahlen auf 20,30 abs. ist eine kleine Unsicherheit vorhanden 
wegen der teilweise ungenügenden Kenntnis der Temperatur- 
abhängigkeit von dr/dT, wodurch jedoch das Bild, das Tab. 8 
bietet, nicht beeinflußt werden kann. 


Die eingeklammerten Werte rag, von Jaeger und Diessel- 
horst sind aus Beobachtungen bei 18° und 100° C berechnet, 
also nicht genau mit den aus Beobachtungen bei 0° und 100° 
gewonnenen zu vergleichen. 

Aus den hohen Werten von x, A und rggı und dem 
kleinen Wert von ‘3 geht hervor, daß das von uns unter- 
suchte Cu I und Au reiner ist als das von anderen Beobachtern 
verwendete Material. 

Bei Platin stimmen die von Henning an Pt 4 gefundenen 
Zahlen mit unseren nahezu überein. Pt 4 stammt wie unser 
Platin von W. C. Heraeus, ist aber zu Draht von 0,1 mm 
Stärke ausgezogen; es scheint bei ihm nur ausnahmsweise 
beim Ausziehen die große Reinheit erhalten geblieben zu sein, 
da später bezogener Draht von 0,1 mm Stärke sich wieder 
als weniger gut erwies. 

Bei Blei sind die Unterschiede zwischen den Werten der 
verschiedenen Beobachter gering, was vermutlich darauf zurück- 
zuführen ist, daß Blei mit den in Betracht kommenden Ver- . 
unreinigungen keine Mischkristalle bildet. 

Das Cu 2 Hennings ist dasselbe Material wie unser Cu I, 
nur ist Cu2 von W. C. Heraeus zu Draht von 0,7 mm 
Stärke ausgezogen. Dadurch ist der Wert von tog auf das 
2,5-fache erhöht worden! 

Unser Cu II, das offenbar reiner ist als das Cu Lees, 
hat einen mehr als 4mal so großen Wert von tag als Cu I. 

Das Cu Swann und Rhodins müßte, nach dem Wert 
VON %yg, zu urteilen, von derselben Reinheit wie Cu I sein; 
unverständlich ist dabei aber der niedrige Wert von ?ygı, 
den Swann und Rhodin an ihrem Kupfer fanden. 

In Tab. 9 sind die von verschiedenen Beobachtern für 
4/xT gefundenen Werte zusammengestellt; in Tab. 10 die 
Werte von A:A,. In beiden Tabellen sind außerdem die 
Atomgewichte der untersuchten Metalle eingetragen, sowie ihre 
ßv-Werte, wobei » die maximale Atomschwingungszahl ist 
und ßdie Konstante h:k (h = Plancksches Wirkungsquantum, 
k-= Boltzmann-Planckscher Faktor in dem Wahrschein- 
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lichkeitsausdruck der Entropie), die von der Dimension T-»-1 


ist, so daß 3» die Dimension T hat. 


tre 


Die Extrapolation von den Temperaturen, bei denen im 
fliissigen Wasserstoff beobachtet wurde auf 20,3° abs., i 


1) W. Jaeger u. H. Diesselhorst, 1. c., Schlußtabelle. 
2) C. H. Lees, 1. c., p. 426, Tafel p. 425. 


Tabelle 9. 
Material und Atom- 
xT 27! em”! Grad By 
Beobachter gewicht 
20,3 | 90,1 | 273,1 | 201,1 | "fhe 
Cul Meissner| 0,85 1,57 2,28 2,25 2,33 
Cull Meissner] 1,5 1,58 2,24 2,26 2,34 
68,6 | 820 
Cu 3 J. u. D.) 2,30 | 2,34 J 
Cu Lees’)... (1,78) | 2,80 | 2,82 
Au Meissner .| 1,02 | 2,00 | 2,35 | 2,36 | 2,40 
197,2 | 180 
Au2 J. u. D.) 2,48 | 2,45 
Pt Meissner 1,08 2,03 2,51 2,53 2,60 195,2 | 220 
Pt2 J. u. D.). 2,60 | 2,72 
Pb Meissner .| 1,41 2,38 2,47 2,49 2,56 
Pb J. u. DD. . 2,46 | 2,51 | 207,1 | 95 
Pb Lees’)... (2,57) | 2,58 | 2,51 
Tabelle 10. 
Material und | A: bei Atom- | by 
Beobachter | 20,3 | 90,1 “| 273,1 | 291,1 | il Igewicht| 
Cul Meissner; 4,8 1,27 1 1,00 | 1,00 
Cull Meissner; 4,5 1,21 1 1,00 1,00 68,6 | 320 
Cu 8 J. u. D.Y. 1 1,00 | 1,01 
Cu Lees’)... 1,27 1 1,01 
Au Meissner .| 4,8 1,04 1 1,00 1,00 197,2 | 180 
Au 2 J. u. D.Y. 1 1,00 1,00 
Pt Meissner .| 5,6 1,09 1 1,00 1,01 195,2 | 220 
Pt2 J. u. D.) 1 1,01 | 1,05 
Pb Meissner .| 1,39 | 1,08 | 1 1,00 | 1,00 
Pb J. u. D.). . 1 1,00 | 0,98 | 207,1 | 95 
Pb Lees*) ... | 1 0,99 
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auch in den Tabb. 9 und 10 wieder 
sicherheit behaftet. 

Aus Tab. 9 ist zu ersehen, daß die Werte von A/#T bei 
Zimmertemperatur bei dem von uns untersuchten Cu 1, Gold 
und Platin entsprechend der größeren Reinheit des Materials 
Sy etwas niedriger sind als die von Jaeger und Diesselhorst 

und von Lees gefundenen; bei Blei liegt unser Wert zwischen 
— denjenigen der genannten Beobachter. 


mit einer gewissen Un- 


Die individuellen Unterschiede zwischen den verschiedenen 
Metallen sind auch nach unseren Beobachtungen bei Zimmer- 
temperatur verhanden: 


20 


Die von Jaeger und Diesselhorst gefundenen Abweichungen 
vom Wiedemann-Franzschen Gesetz bleiben auch bei den 
reinsten Materialien bestehen. 


Die Größe A/xT sinkt bei allen untersuchten Metallen 
mit fallender Temperatur stark; selbst bei Blei, bei dem Lees 
5 einen Anstieg mit fallender Temperatur fand, ist A/xT bei 
20° abs. um mehr als 40 Proz. kleiner als bei 273° abs. 

Die anderen Metalle, bei denen nach Lees ein Anstieg 
von A/#T vorhanden ist, nämlich Eisen und Nickel, lassen 
sich so schwer genügend rein herstellen, daß man aus den 
Leesschen Messungen an ihnen wohl keinen Schluß auf das 
= Verhalten wirklich reiner Metalle ziehen kann. 


Bei den von uns untersuchten reinen Materialien ist jeden- 
falls eine starke Abweichung vom Lorenzschen Gesetz, nach 
welchem A konstant sein sollte, vorhanden, und zwar bei allen — 
im selben Sinne. 

Bei dem weniger reinen Cu II sinkt A/xT bis herab zu 
2, 90° abs. nahezu im selben Maß wie bei Cu I, hat aber bei 

20° abs. nahezu denselben Wert wie bei 90° abs., also einen 
> viel größeren Wert als bei Cu I. Es wird also offenbar der 
elektrische Widerstand 1/x bei 20° abs. durch kleine Ver- 
unreinigungen des Metalles prozentual viel mehr beeinflußt 
als der „thermische Widerstand“ 1/A. Dies wäre ohne weiteres 
1 verständlich, wenn ähnlich wie (der Nernstschen Regel ent- — 
t sprechend) beim elektrischen auch beim thermischen Wider- _ 
stand die Verunreinigungen einen additiven Zusatzwiderstand 
erzeugen; denn da der elektrische Widerstand bei 20° abs. — 
schon auf einen sehr viel kleineren Bruchteil seines Wertes 


; 
E 
; 
= 
5 
¥ 
iF. 


bei 273° abs. gesunken ist als der thermische Widerstand; 
so hat ein additiver, gegenüber dem Widerstand bei 273° 
kleiner Zusatzwiderstand, auf den elektrischen Widerstand 
einen relativ größeren Einfluß als auf den thermischen. 

Während noch bei 90° abs. bei unseren sehr reinen Mate- 
rialien der Einfluß der noch vorhandenen kleinen Verunreini- 

gungen auf den Wert von A/xT innerhalb der Grenze der 
Beobachtungsgenauigkeit liegen dürfte, ist es sehr wohl mög- 
lich, daß die Werte von A/xT bei 20° abs. durch die noch 
vorhandenen Verunreinigungen wesentlich beeinflußt, und zwar, 
wie sich aus den Messungen an Cu II ergibt, erhöht sind: 

Die Werte von A/xT bei 20° abs. stellen also obere Grenz- 
werte für die an ganz reinen Materialien zu erwartenden Werte 
dar, d. h die Abweichungen vom Lorenzschen Gesetz können 
bei den ganz reinen Metallen noch größer sein, als sie von uns 
gefunden wurden. 

Am geringsten dürfte die Unsicherheit im Wert von 4/xT 
bei 20° abs. für Blei sein, da für dieses 1/x bei 20° abs. noch 
einen verhältnismäßig großen Wert hat, so daß der Einfluß 
der Verunreinigungen, der nach früherem bei Blei schon an und 
für sich wegen des Fehlens von Mischkristallen gering ist, 
prozentual unbedeutend sein wird. 

Bezüglich der Wärmeleitfähigkeit folgt aus Tab. 10 fol- 
gendes: 

Die Wärmeleitfähigkeit A, die zwischen 273° und 373° abs. 
nahezu konstant ist, wächst bei allen von uns untersuchten Ma- 
terialien beim Heruntergehen zu tiefen Temperaturen stark an. 


Am geringsten ist der Anstieg bei Blei, für welches der 
Wert bei 20° abs. etwa um 40 Proz. größer ist als bei 273° abs. 

Hervorzuheben ist, daß A für das weniger reine Cu II 
bei 20° abs. nahezu denselben Wert hat wie für das sehr reine 
Cu I. Es ist dies um so bemerkenswerter, als bei Cu I die 
elektrolytischen, verhältnismäßig großen Kristalle erhalten 
sind, während Cu II gezogenes Kupfer ist. 

Also nicht nur der Einfluß der Verunreinigungen ist bei 
20° abs. auf die Wärmeleitfähigkeit prozentual gering, sondern 
auch der Einfluß der Kristallstruktur, was man wohl mit Rück- 
sicht auf die Euckenschen Messungen an elektrisch nicht- 
leitenden Substanzen nicht erwartet hätte. 

- Von der Abhängigkeit, in der 2/xT und A von der Tem- 
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peratur stehen, erhält man die anschaulichste Vorstellung 
durch die graphische Darstellung, die in den Figg. 10—12 
für und gegeben ist. Zum Vergleich sind 
in Fig. 9 auch die Werte von x,/x =r in Abhängigkeit von 
T dargestellt. 

Aus der letzteren Figur geht deutlich hervor, daß in tiefen 
Temperaturen unsere sehr reinen Metalle hinsichtlich ihres 


7 


| 


04 


oO 50 100 150 200 250 300 350 +#00%abs. 
Fig. 9. 


Widerstandes r dieselbe Reihenfolge haben wie ihre ßv-Werte, 
die in den Tabb. 9 und 10 aufgeführt sind. Unsere Messungen 
bestätigen also die von Kamerlingh Onnes und von Nernst = =—— 
gefundene und von Griineisen strenger formulierte Analogie tee, 
zwischen elektrischem Widerstand und spezifischer Wärme, ae 
die kürzlich schon von Schimank!) an weniger reinen Mate- 
rialien durch Reduktion auf ideal reinen Zustand (mittels 
Extrapolation auf T = 0 und Anwendung der Nernstschn 
Regel) bei Untersuchung zahlreicher Metalle bestätigt wurde, 


1) H. Schimank, Ann. d. Phys. 45. p. 706—736; 46. p. 176. 1914. 
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wobei mir allerdings die Außerachtlassung der von Kamer- 
lingh Onnes gefundenen „Überleitung“ bedenklich erscheint. 

Auf die Grüneisensche Formulierung ist im nächsten 
Abschnitt noch näher eingegangen. 

Oberhalb 273° abs. ist aber die Analogie zur spezifischen 
Wärme keineswegs mehr vorhanden. Die Metalle haben hier, 
wie Fig. 9 zeigt, hinsichtlich der Größe von r eine ganz andere 
Reihenfolge als hinsichtlich der ß»v-Werte. Schr 
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Fig. 10. 


Aus den Kurven für 4/xT und für den „thermischen 
Widerstand“ 2,/4 (Figg.10 und 12) geht hervor, daß der Ab- 
fall dieser Größen nicht wie derjenige des elektrischen Wider- 
standes r und des thermischen Widerstandes der elektrisch 
nichtleitenden Kristalle annähernd proportional der Tempe- 
raturabnahme (gestrichelte Linie in Fig. 12) erfolgt, sondern 
in ähnlicher Weise wie der Abfall der Atomwärme c, die auch 
wie 4/xT und A,/ in höheren Temperaturen annähernd kon- 
stant ist und erst in tiefen Temperaturen stark zu sinken an- 
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a fingt. Man kann sich wohl dem Eindruck nicht entziehen, 
hu daß sowohl A/xT wie A,/A beim absoluten Nullpunkt ver- 

schwinden. Falls dies zuträfe, müßte dem Nernstschen 
on Wärmetheorem entsprechend die Annäherung der Kurven 


an den absoluten Nullpunkt ‘wie bei den c-Kurven parallel 
der Temperaturachse erfolgen. 

Allerdings zeigt gerade der Verlauf der A/xT-Kurve für 
das weniger reine Cu II (der bei 90° abs. auch noch auf ein 


7 6 
t | 
Au N 
Cull_ FI 
q ft + 
Au | Pb Cu 
)°abs. Q 50 100 150 200 250 300 350 +00%sbs 
Fig. 11. 


Verschwinden beim absoluten Nullpunkt hindeutet, bei 20° abs. 
aber nieht mehr), daß man sicheren Aufschluß über die Werte 
von A/#T und von 1/A in der Nähe des absoluten Nullpunktes 
erst aus Messungen bei der Temperatur des flüssigen Heliums 
erhalten kann. In gewissem Umfang sind solche Messungen 
schon von Kamerlingh Onnes und Holst angestellt worden.) 
Dieselben fanden, daß beim Uberleitendwerden des Queck- 


1) Vgl. die vorläufigen Angaben in Comm. Leiden Nr. 133c, p. 40. 


ve 

- 

e2 
= 
N 
Kar, 
= 
1 
Anm. 1. 1913. 


silbers, wobei sein Widerstand innerhalb 0,05 ° auf den 10000sten 
Teil sinkt, die Größenordnung der Wärmeleitfähigkeit un- 
geändert bleibt. Kamerlingh Onnes schließt hieraus, daß 
an dieser Stelle das Lorenzsche Gesetz völlig versagt, wäh- 
rend er entsprechend den bisher vorliegenden Messungen an- 
nimmt, daß es in höheren Temperaturen näherungsweise zu- 
trifft („holds approximately‘). 


Die oberflächliche Analogie, die zwischen den A/xT- 


AuPb 


150 200 
Fig. 12. 


100 850 300 350 +00%bs 


und den A,/A-Kurven nach unseren Messungen vorhanden 
ist, läßt sich aber, wie mir scheint, in keinen einfachen mathe- 
matischen Ausdruck kleiden. Die 4/xT-Kurven haben zwar, 
wenn man von Platin absieht, dieselbe Reihenfolge wie ihre 
in Tab. 9 aufgeführten $»-Werte. Auch weist das Blei mit 
seinem besonders kleinen $»v-Wert bei weitem den geringsten 
Abfall von 4/xT auf. Die 4/xT-Kurve für Platin aber liegt 
teils zwischen den Kurven für Gold und Blei, teils oberhalb 
der Kurve für Blei, während sie nach den $»v-Werten zwischen 
den Kurven für Gold und für Kupfer liegen sollte. Auch zu 
den Werten der (in Tab. 9 aufgeführten) Atomgewichte ist 
bei A/xT keine Analogie vorhanden. 


Ss is Bo Bei den Kurven fiir A,/A, die auch in den tiefsten Tem- 
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peraturen durch Verunreinigungen nicht beeinflußt sein dürften, 


ten ist die Analogie zu den Av-Werten ebenfalls nicht streng. Denn : 
an- hier ordnet sich schon Gold nicht recht in die Reihe der B»-Werte 
aB 4 ein, und Platin fällt wieder ganz heraus. Ferner schneidet die 
ih- Kurve für Blei diejenigen für Gold und Platin. Auch zu der 
In- Reihenfolge der Atomgewichte ist wieder keine Beziehung 
ZU- vorhanden. 
Eher scheint es, daß der Schmelzpunkt, der allerdings 
T. schon für die f»-Werte nach Lindemann von wesentlicher 
Bedeutung ist, in tiefen Temperaturen auf die A/xT- und die 
= A) /4-Kurven besonderen Einfluß hat, derart, daß der Abfall 
der Kurven um so steiler ist, je höher der Schmelzpunkt liegt. 
Es ist naheliegend, daran zu denken, daß der Zusammen- 
hang mit den £»-Werten bei A/x T und A,/A deshalb soviel kom- 
plizierter ist als bei r, weil auBer der durch Elektronen hervor- 
en gerufenen „Elektronenwärmeleitung‘‘ auch die bei elektrisch 
nichtleitenden Substanzen vorhandene, von Eucken unter- 
suchte ,,Kristallwarmeleitung zu berücksichtigen ist. Auf 
den Einfluß derselben ist im letzten Teil der Arbeit näher 
eingegangen. ap 
7 
9. Prüfung der Grüneisenschen Widerstandsformel. _ 
4 Nach der Grüneisenschen!) empirischen Widerstands» 
formel sollte sein: 
| R=ATe, 
Oats (A = constans; c, = spezifische Wärme bei konstantem Druck) 


und daher 
de, idr_ idk _ ide, 1 
n + ran“ Rat" „artT' 
i Man kann also nicht nur die beobachteten Werte von r, 
sondern auch die Werte von dr/dT und 1/rdr/dT mit den 
nach Grüneisens Formel zu erwartenden vergleichen, wobei 
" es günstig ist, daß dc,/dT nur in dem einen Summanden 
t der Ausdruck für dr/dT vorkommt. Von den von uns unter- 
b suchten Metallen kommen für den Vergleich nur Kupfer und 
1 
t 


Blei in Betracht, da für Gold und Platin die c,-T-Kurven 
nicht bekannt sind. 


1) E. Grüneisen, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 186—200. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 
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Die Werte von e, und de,/dT entnehmen wir nach Mög- 
lichkeit direkt den Beobachtungen Nernsts und den von 
ihm und F. A. Lindemann zur Ergänzung der eigenen Beob- 
achtungen herangezogenen.!) Die Interpolation zwischen den 
Beobachtungspunkten und die Bestimmung von de,/dT ist 
in der Nähe von 90° und 273° abs. graphisch vorgenommen. 
Bei 20° abs. wurde für Kupfer das auch nach den neuesten 
Messungen von Nernst und Schwers?) als richtig anzu- 
nehmende T3-Gesetz zur Extrapolation von dem Beobachtungs- 
punkt bei 23,50 abs. aus und zur Berechnung von 1/c, de,/dT 
benutzt; für letztere Größe ergibt sich dabei der Wert 3/T. 

Für Blei ist bei 20° abs. das T3-Gesetz wegen des kleinen 
Bv-Wertes noch nicht anwendbar. Doch kann man, da bei 
20° abs. der Unterschied zwischen c, und c, zu vernachlässigen 
ist, die Bestimmung von c, und dc,/dT auf Grund der von 
Debye für seine (zum T3-Gesetz führende) Formel aufgestellte 
Tabelle *) leicht graphisch genügend genau ermitteln. Allerdings 
weicht gerade bei Blei in den tiefsten Temperaturen die be- 
obachtete Kurve von der nach Debye berechneten erheblich 
ab, wie z. B. aus der von Debye gegebenen: graphischen 
Darstellung*) zu ersehen ist. Es sind deshalb zum Vergleich 
auch die Werte herangezogen, die man als Grenzwerte erhält, 
wenn man auf Grund der beiden tiefsten Beobachtungspunkte 
linear extrapoliert. 

Die beobachteten und berechneten Zahlen sind in den 
Tabb. 11 und 12 zusammengestellt. 


Tabelle 11. 


Beobachtet Berechnet nach Griineisen 
T sar| ‚idr dr| 
r ar 10 r 10 ar 10 rar Bemerkungen 
278,1| 1 4,3 43 | 1 4,3 4,3 | aus den beob. e, 
90,7 | 0,187 | 4,4 23 0,20 4,2 20 aus den beob. c, 
20,7 0,0027 0,16 | 62 0,0020 | 0,39 | 198 mit dem 7°-Gesetz 


1) W. Nernst u. F. A. Lindemann, Zeitschr. f. Elektrochem. 
p. 817—827. 1911. 
2) W. Nernst u. F. Schwers, Berliner Ber. 1914, I. p. 355—370.. 
3) P. Debye, Ann. d. Phys. 89. p. 803. 1912. 
4) P. Debye, 1. c., p. 813. N 
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n | Berechnet nach Griineisen 
dr 1dr 

| ar 


n | | 

273,1| 1 | 4,1 4,1 1 | 4,0 4,0 | aus den beob. c, _ 
91,7} 0,808| 3,7 12 0, 804 | 4,0 13 aus den beob. c, — ate 
<0,084| — | >112 aus den beob. c, 


Bemerkungen 


0,086 | 22 | 58 | mit Debyes Formel 


T 21,8 | 97 


Fr Für Blei stimmen bei 91,70 und 273,10 abs. die aus den 
beobachteten Werten von c, berechneten r, dr/dTund1/rdr/dT 
wohl innerhalb der bei den schwierigen c,-Bestimmungen See 
nicht unerheblichen Beobachtungsfehler mit den von uns 
beobachteten Werten überein. Auch die aus den c,- Beob- — 
achtungen folgenden Grenzwerte bei 21,80 abs. sind wohl — 
allenfalls noch mit unseren Beobachtungen zu vereinen; - 
mit Debyes Formel bei 21,8° abs. berechneten Werte von 
_dr/dT und 1/r dr/dT dagegen sind erheblich zu klein. 
Für Kupfer ist die Übereinstimmung zwischen den be- 
obachteten und den nach Griineisen berechneten Werten 
bei 90,7% und 273,10 abs. ebenfalls eine bemerkenswert gute. 
Bei 20,70 abs. gibt die Beobachtung für r zwar nahezu den- 
‚selben Wert wie die Berechnung, so daß Cu 1 im Penne der Be 


dargostaltt werden, so daß die Anwendung des T°- 
gerade bei Kupfer durchaus als erlaubt erscheint. RN 
= Es muß aber auch von vornherein als sehr fraglich es 
gesehen werden, ob die Grüneisensche Formel in dem Gebiet, _ 
wo das T%-Gesetz Gültigkeit hat, anwendbar bleiben kann. 
Denn in diesem Gebiet tritt nach Kamerlingh Onnes bei 
4 Quecksilber, Blei und Zinn das „Überleitendwerden“ auf, und a 
es muß, wie schon weiter oben betont, wohl durchaus me 
Möglichkeit gerechnet werden, auch die 


n 
ind 
|* 
wire. Der Wert von dr/dT aber ergibt sich nach Griineisen 1 
und dem T3-Gesetz viel größer als er in Wirklichkeit gefunden at: 
— 
p 
~ 
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leitend werden. Beim Uberleitendwerden von Quecksilber 
behält nach vorläufigen Versuchen von Kamerlingh Onnes?) 
c, dieselbe Größenordnung, während r, wie schon erwähnt, 
innerhalb 0,05% auf den 10000sten Teil seines Wertes sinkt. 
An dem kritischen Punkt, an dem ein Metall überleitend wird, 


kann also die Griineisensche Formel nicht mehr Gültigkeit 
BE haben. Es ist dann aber wohl auch als sehr wahrscheinlich 


Sa anzusehen, daß die Gültigkeit auch schon etwas oberhalb 
f des kritischen Punktes aufhört. 

Deshalb wurde daran gedacht, daß der Unterschied zwischen 
dem an Cu I bei 20,70 abs. beobachteten und dem nach Grün- 
eisen berechneten Wert darauf. zurückzuführen sein könnte, 
daß man sich in der Nähe der Temperatur des Überleitend- 
werdend befand. Doch konnte, wie bereits im Teil 8 erwähnt 
wurde, bei Temperaturen bis zu 16° abs. herab keine An- 
deutung für ein Überleitendwerden festgestellt werden. 


10. Der Anteil der Kristalleitung und der Elektronenleitung an 

der Zunahme der Wärmeleitung bei Temperaturerniedrigung und 

der Wert der Wiedemann-Franzschen Zahl bei Zimmertem- 
peratur. 


Nach Eucken?) ist die Wärmeleitfähigkeit bei elektrisch 
nichtleitenden Kristallen zwischen 20° und. 378° abs. um- 
gekehrt proportional der absoluten Temperatur und nimmt 
auch bei kristallinischen Substanzen mit sinkender Tempe- 
ratur erheblich zu, während die an und für sich schon kleine 
Wärmeleitfähigkeit von amorphen elektrisch nichtleitenden 
Stoffen mit sinkender Temperatur abnimmt. 

Da den Metallen wohl kristallinische Struktur zuzu- 
schreiben ist, so bietet sich als einfachste Erklärung für die 
von uns an Metallen gefundene Temperaturabhängigkeit von A 
die Hypothese dar, daß die durch Elektronen hervorgerufene 
Leitfähigkeit, die in höheren Temperaturen, wo A konstant 
ist, offenbar überwiegt, auch in tiefen Temperaturen unab- 
hängig von der Temperatur ist, und daß die Zunahme von A 
von der auch bei elektrisch nichtleitenden Körpern vorhandenen 


1) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden 133c, p.40. Anm, 1. 1913. 
2) A. Eucken, Ann. d. Phys. 34. p. 185—221. 1911; Physik. 
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„Kristalleitung‘‘ herrührt, die Debye!) in einer versuchs- — 
weisen theoretischen Behandlung der Frage auf den Durch- 
gang von elastischen gedämpften Wellen durch den Körper 
zurückführt. Da nicht anzunehmen ist, daß die Leitung durch 
Elektronen und durch elastische Schwingungen sich gegen- 
seitig wesentlich beeinflussen, so wird man diese einfachste 
Hypothese, wenn man für die „Kristalleitung‘‘ noch die stärkste 
an elektrisch nichtleitenden Körpern beobachtete Temperatur- _ 
abhängigkeit, also umgekehrte Proportionalität mit T  voraus- 
1 setzt, folgendermaßen formulieren können: 
(13) 
Hierbei bedeuten A, und A, die Kristalleitfähigkeit und die Re 
Elektronenleitfähigkeit und A und B Konstanten. Der Index0 _ 
bezieht sich wie früher auf die Temperatur von 0° C. } 


= ctw 


so können wir A und B aus je zwei Beobachtungen berechnen 
| und bei den beiden übrigbleibenden Punkten die Überein- 
| stimmung zwischen den nach (13) berechneten und den beob- vo 
achteten Werten feststellen. Tut man dies, so findet man bei 4 23 
Blei, bei dem die Zunahme von A mit sinkender Temperatur 


am geringsten ist, die Tab. 18. 


A = 0,082; B = 0,968, berechnet aus 
Beobachtungen bei 278,1 und 21,8° abs. 
beob. | berech. 
91,7 1,06, 1,08 jal 


Bei Blei würde also der Ansatz (18) i in ziemlich guter Uberein- = 

stimmung mit der Erfahrung sein, und es würde die Kristall- 
leitung dabei nur etwa 3 Proz. von der gesamten Wärme- 
leitung ausmachen. 


1) Vorträge über die kinetische Theorie der Materie und der Elek- ER: 
trizität. Leipzig 1914. Artikel Debye, p. 46ff. 
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Bei Kupfer aber versagt Gleichung (13) völlig, wie Tabb. 14 
und 15 zeigen. 


Tabelle 14. Tabelle 15. 
A = 0,285; B = 0,715, berechnet A = 0,129; B = 0,871, berechnet 
aus Beobachtungen bei 273,1 und aus Beobachtungen bei 273,1 und 
20,7? abs. 90,7° abs. 
T 
beob. | berechn. beob. | berech. 
318,7 1,00 0,92 373,7 1,00 0,96, 
907 1,26 1,57 20,7 4,5 2,57 


Bei Kupfer sind demnach, selbst wenn man für A, um- 
gekehrte Proportionalität mit T voraussetzt (also, entgegen 
der Wirklichkeit, das Metall als Kristall und nicht als kristal- 
linischen Körper ansieht), nur etwa 50 Proz. der Zunahme von 
A auf die Zunahme der Kristalleitung zu schieben. 

N Sehr deutlich wird die Unzulänglichkeit des Ansatzes (13) 
für Kupfer auch bei graphischer Darstellung: In Fig. 11 ist 
tte die gestrichelte Linie dadurch erhalten, daß von den A/A)- 
Werten für Kupfer bei allen Temperaturen der Betrag A,/A,=0,7 
abgezogen ist (also etwa ebensoviel, wie nach Tab. 14 er- 
forderlich ist, um nach (18) Übereinstimmung bei 20° abs. 
zu erzielen). Die strichpunktierte Kurve dagegen entspricht 


ada — = 0,3 —. 


Man sieht, wie wenig die strichpunktierte mit der gestrichelten 
Kurve, d. h. die Hypothese (13) mit der Wirklichkeit überein- 
stimmt. 

Bei Gold und Platin, bei denen nach Fig. 11 die Zu- 
nahme von A erst in tieferen Temperaturen als bei Kupfer 
erheblich wird, versagt Gleichung (13) noch viel mehr als 
bei Kupfer, wie leicht ersichtlich ist. 

Berücksichtigt man ferner, daß nach Eucken!) bei 
kristallinischen Körpern die Zunahme der Kristallwärme- 


1) A. Eucken, Ann. d. Phys. 84. p. 185—221. 1911. Beobach- 
tungen an Kalkspat und Marmor. 
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dee Metalle die Kristalleitung ge- 
schoben werden kann. 
Daß die Kristalleitung stärker (nicht schwächer) als um- 
gekehrt proportional T bei Erniedrigung der Temperatur 
anwachsen müßte, wenn allein durch die Kristalleitung die 
)-T-Kurve der Metalle erklärt werden sollte, erkennt man 
und berechnet A und B aus A,/4, und 4/4, = 1, so findet ae 
man 


Man müßte also, damit, wie es nötig ist, das berecimete — 48 
Ago / Ag kleiner wird als bei m = 1, m vergrößern. 

Dafür, daß die Kristalleitung bei den Metallen nicht 
wesentlich ist, spricht auch der Umstand, daß A für das ge 
zogene Cu II bei 20° abs. denselben Wert hat wie für das Cu ae 
bei dem die großen elektrolytischen Kristalle vorhanden sind. 

Nach allem hat also die Kristalleitung vermutlich einen 
verhältnismäßig geringen Einfluß auf die Wärmeleitung der 
Metalle, und man kann als Gegenstück zu der der Gleichung (13) 
zugrunde liegenden Hypothese vielleieht mit größerer Berech- 
tigung die andere einfache Annahme machen, daß die gesamte 
Zunahme der Wärmeleitfähigkeit der Metalle — wenigstens 
in dem Gebiet bis herab zu 20° abs. — auf der Zunahme der 
Elektronenleitfähigkeit beruht. Dann würde auch die A/xT- 
Kurve nur von dem Verhalten der Elektronen abhängig sein, 
wie dies Herzfeld?) bei dem Versuch einer theoretischen 
Erklärung der Leesschen Resultate angenommen hat. 

Es fragt sich, ob nicht hiergegen der Unterschied zwischen 
dem beobachteten und dem nach Drude-Lorentz berech- 
neten Wert der Wiedemann-Franzschen Zahl A/xT bei 
Zimmertemperatur spricht. 


1) K. F. Herzfeld, Ann. d. Phys. 41. p. 7-52 193. 
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Nach der H. A. Lorentzschen Theorie, die bei Zugrunde- 
legung der klassischen Elektrodynamik fiir numerische Ver- 
gleiche in Betracht kommt, ist 

+, = 1,48- 10° elektrom. E. = 1,48. 10-8 "Grad" 

während wir für die untersuchten Metalle bei Zimmertemperatur, 
wo A/#xT im Einklang mit der Forderung der Lorentzschen 
Theorie nahezu konstant ist, Werte zwischen 2,25 - 10-8 (Kupfer) 
und 2,53-10-8 (Platin) fanden. Es müßte also die Kristall- 
leitung, wenn man den Unterschied zwischen Beobachtung 
und Rechnung auf sie schieben wollte, 50—70 Proz. der Elek- 
tronenleitung betragen, und diese großen Kristalleitfähigkeiten 
müßten bei den verschiedenen Metallen sich wie die ton Metall 
zu Metall bis zum Zehnfachen variierender elektrischer Leit- 
fähigkeiten verhalten, damit A/xT für alle Metalle nahezu 
denselben Wert hat. 

Die nahe Übereinstimmung, die 4/x T bei den verschiedenen 
Metallen bei Zimmertemperatur aufweist, spricht also wohl 
sehr dafür, daß A und x bei Metallen wesentlich durch die 
gleiche Ursache, nämlich die Elektronen, bedingt ist, und daß 
die Kristalleitung von untergeordneter Bedeutung ist. 

Der Unterschied zwischen den nach Lorentz berechneten 
und den beobachteten Werten von A/xT muß dann darauf 
geschoben werden, daß die Annahme der „freien Elektronen“ 
auch in höheren Temperaturen nicht zulässig ist. Dies ist 
ja, wie eingangs erwähnt, auch schon mit Rücksicht auf die 
Werte der Atomwärmen der Metalle ohnehin kaum zu leugnen. 

Trotzdem wird der Grundgedanke der Drudeschen Theorie 
nicht verworfen werden dürfen: daß zwischen der ‚Energie 
der Atome und derjenigen der Elektronen, welche die elek- 
trische und thermische Leitung bewirken, ein gewisses Gleich- 
gewicht besteht. Nur wird die Gleichverteilung der Energie 
durch eine andere Art der Verteilung ersetzt werden müssen. 

Äußere Umstände verhindern mich vorläufig an der weiteren 
theoretischen Verfolgung der Versuchsergebnisse. Doch hoffe 
ich, später darauf zurückkommen zu können. 


11. Zusammenfassung. 


Um das Lorenzsche Gesetz der Konstanz von 4/xT 
(A = thermische, x = elektrische Leitfähigkeit) zu prüfen und 
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die Temperaturabhängigkeit von A zu untersuchen, ist A und x 
für zwei Kupfersorten sowie für Gold, Platin und Blei bei 
vier Temperaturen zwischen 20° und 873° abs. bestimmt 
worden.: Die verwendeten Materialien, mit Ausnahme der 
zweiten, nur zum Vergleich untersuchten Kupfersorte, be- 
sitzen besonders große Reinheit. 

Als Methode kam die von Diesselhorst angegebene Form 
der Kohlrauschschen Methode zur Anwendung, bei der 
Widerstand und Spannung zwischen zwei auf konstanter 
Temperatur gehaltenen Punkten des Versuchsstäbehens bei 
zwei verschiedenen Belastungsstromstärken bestimmt wird, 
sowie der Temperaturkoeffizient des Widerstandes bei der 
Beobachtungstemperatur. Es werden Formeln abgeleitet, die 
auch für die Beobachtungen in ganz tiefen Temperaturen 
brauchbar sind. 

Es ist die Lösung des Problems gegeben, die Strom- 
zuleitungen so zu dimensionieren, daß die gesamte, der niedrig 
temperierten Badflüssigkeit von oben her zugeführte Wärme- 
menge ein Minimum ist. 

Es werden zweckmäßige Anordnungen für die Konstant- 
erhaltung der Temperatur an den Enden des Versuchsstäbchens, R 
für die Eliminierung der äußeren Wärmeleitung und für die. 
Bestimmung des Widerstandstemperaturkoeffizienten angegeben 
und die Einzelheiten der Meßanordnung und des Meßverfahrens 
beschrieben. 

Der Einfluß der äußeren Wärmeleitung bei starker Ver- 
dünnung des umgebenden Gases und der Einfluß der Wärme- 
strahlung ist rechnerisch dargelegt. 

Der Einfluß von Peltier- und Thomsöneffekt wird kurz | 
behandelt. 

Die Versuchsergebnisse werden mitgeteilt, mit den Er- 
gebnissen früherer Beobachter verglichen und diskutiert. Weder 
das Lorenzsche Gesetz noch die Annahme der Konstanz von 2 
haben in tiefen Temperaturen auch nur angenäherte Gültigkeit: 
Bei Erniedrigung der Temperatur von 273° auf 20° abs. sinken — 
A/xT und 1/A um Beträge bis zu 85 Proz. Die Temperatur- 
abhängigkeit von A/«T und von 1/A hat Ähnliehkeit mit 
derjenigen der Atomwarme. 

Die Grüneisensche Widerstandsformel wird unter Be- 
rücksichtigung der Widerstandstemperaturkoeffizienten geprüft. 
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Nach der H. A. Lorentzschen Theorie, die bei Zugrunde- 
legung der klassischen Elektrodynamik für numerische Ver- 
gleiche in Betracht kommt, ist 


+, = 1,48- 10° elektrom. E. = 1,48. 10-8 “stom 
während wir für die untersuchten Metalle bei Zimmertemperatur, 
wo A/xT im Einklang mit der Forderung der Lorentzschen 
Theorie nahezu konstant ist, Werte zwischen 2,25 - 10-8 (Kupfer) 
und 2,53-10-8 (Platin) fanden. Es müßte also die Kristall- 
leitung, wenn man den Unterschied zwischen Beobachtung 
und Rechnung auf sie schieben wollte, 50—70 Proz. der Elek- 
tronenleitung betragen, und diese großen Kristalleitfähigkeiten 
müßten bei den verschiedenen Metallen sich wie die von Metall 
zu Metall bis zum Zehnfachen variierender elektrischer Leit- 
fähigkeiten verhalten, damit A/xT für alle Metalle nahezu 
denselben Wert hat. 

Die nahe Übereinstimmung, die A/x T bei den verschiedenen 
Metallen bei Zimmertemperatur aufweist, spricht also wohl 
sehr dafür, daß A und x bei Metallen wesentlich durch die 
gleiche Ursache, nämlich die Elektronen, bedingt ist, und daß 
die Kristalleitung von untergeordneter Bedeutung ist. 

Der Unterschied zwischen den nach Lorentz berechneten 
und den beobachteten Werten von 4/#xT muß dann darauf 
geschoben werden, daß die Annahme der „freien Elektronen“ 
auch in höheren Temperaturen nicht zulässig ist. Dies ist 
ja, wie eingangs erwähnt, auch schon mit Rücksicht auf die 
Werte der Atomwärmen der Metalle ohnehin kaum zu leugnen. 

Trotzdem wird der Grundgedanke der Drudeschen Theorie 
nicht verworfen werden dürfen: daß zwischen der Energie 
der Atome und derjenigen der Elektronen, welche die elek- 
trische und thermische Leitung bewirken, ein gewisses Gleich- 
gewicht besteht. Nur wird die Gleichverteilung der Energie 
durch eine andere Art der Verteilung ersetzt werden müssen. 

Äußere Umstände verhindern mich vorläufig an der weiteren 
theoretischen Verfolgung der Versuchsergebnisse. Doch hoffe 
ich, später darauf zurückkommen zu können. 

11. Zusammenfassung. 

Um das Lorenzsche Gesetz der Konstanz von A/xT 

(A = thermische, x = elektrische Leitfähigkeit) zu prüfen und 
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die Temperaturabhängigkeit von A zu untersuchen, ist A und x 
für zwei Kupfersorten sowie für Gold, Platin und Blei bei 
vier Temperaturen zwischen 20° und 873° abs. bestimmt 
worden. Die verwendeten Materialien, mit Ausnahme der 
zweiten, nur zum Vergleich untersuchten Kupfersorte, be- 
sitzen besonders große Reinheit. 

Als Methode kam die von Diesselhorst angegebene Form 
der Kohlrauschschen Methode zur Anwendung, bei der 
Widerstand und Spannung zwischen zwei auf konstanter 
Temperatur gehaltenen Punkten des Versuchsstäbehens bei 
zwei verschiedenen Belastungsstromstärken bestimmt wird, 
sowie der Temperaturkoeffizient des Widerstandes bei der 
Beobachtungstemperatur. Es werden Formeln abgeleitet, die 
auch für die Beobachtungen in ganz tiefen Temperaturen 
brauchbar sind. 

Es ist die Lösung des Problems gegeben, die Strom- 
zuleitungen so zu dimensionieren, daß die gesamte, der niedrig 
temperierten Badflüssigkeit von oben her zugeführte Wärme- 
menge ein Minimum ist. 

Es werden zweekmäßige Anordnungen für die Konstant- 
erhaltung der Temperatur an den Enden des Versuchsstäbchens, 
für die Eliminierung der äußeren Wärmeleitung und für die- 
Bestimmung des Widerstandstemperaturkoeffizienten angegeben 
und die Einzelheiten der Meßanordnung und des Meßverfahrens 
beschrieben. 

Der Einfluß der äußeren Wärmeleitung bei starker Ver- 
dünnung des umgebenden Gases und der Einfluß der Wärme- 
strahlung ist rechnerisch dargelegt. 

Der Einfluß von Peltier- und Thomsöneffekt wird kurz 
behandelt. 

Die Versuchsergebnisse werden mitgeteilt, mit den Er- 
gebnissen früherer Beobachter verglichen und diskutiert. Weder 
das Lorenzsche Gesetz noch die Annahme der Konstanz von / 
haben in tiefen Temperaturen auch nur angenäherte Gültigkeit: 
Bei Erniedrigung der Temperatur von 273° auf 20° abs. sinken 
A4/xT und 1/A um Beträge bis zu 85 Proz. Die Temperatur- 
abhängigkeit von A/#«T und von 1/A hat Ähnlichkeit mit 
derjenigen der Atomwärme. 

Die Grüneisensche Widerstandsformel wird unter Be- 
rücksichtigung der Widerstandstemperaturkoeffizienten geprüft. 
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Es wird gezeigt, daß die Zunahme von A mit sinkender 
Temperatur höchstens zum kleineren Teil durch die von 
Eucken beobachtete Zunahme der Wärmeleitfähigkeit elek- 
trisch nichtleitender kristallinischer Substanzen (Kristalleitung) 
erklärt werden kann und daß auch die Abweichung der Wiede- 2. 
mann-Franzschen Zahl von dem nach H. A. Lorentz be- 
rechneten Wert kaum auf der Vernachlässigung der Kristall- 
leitung beruht, sondern wohl auf der ohnehin schon durch 
andere Momente begründeten Unzulässigkeit der Drude- 
Lorentzschen Grundannahmen. ast4 


Charlottenburg, 6. Mai 1915. 


‘intext (Eingegangen 12. Juli 1915.) 
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2. i ‘ber das Reflexionsvermögen einiger Lösungen 


im ultraroten Spektrum; 
von F. Gehrts, 
(Auszug aus der Berliner Dissertation.) 


Einleitung. 

oe Die Untersuchungen über die spezifische Wärme fester 
Körper bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, daß zwischen 
den Wärmeschwingungen eines Körpers und den optisch sich 
bemerkbar machenden ultraroten Eigenschwingungen nahe 
Beziehungen bestehen. Mehreren Forschern ist es gelungen, 
ultrarote Frequenzen aus thermischen und elastischen Daten 
unter gewissen speziellen Annahmen zu berechnen.!) Trotz- 
dem besteht über die Natur der ultraroten Eigenschwingungen,. 
besonders im langwelligen Reststrahlgebiet, noch eine große 
Unsicherheit. Eine Methode, dieser Frage auf experimentellem 
Wege näher zu treten, könnte in der Untersuchung des Ver- 


zuständen sich bieten. Doch ist eine derartige Untersuchung 
bei dem jetzigen Stande der ultraroten Technik, solange es 
noch nicht gelungen ist, im langwelligen Reststrahlgebiete 


spektral zu arbeiten, nicht durchzuführen. Man muß sich heute 
noch darauf beschränken, zunächst einmal das kurzwelligere 
Gebiet eingehender zu untersuchen und zu sehen, ob sich daraus 
nicht auch einige Rückschlüsse auf das langwellige machen 
lassen. Arbeiten, welche zu dem Zweck unternommen waren, 
das Reflexionsvermégen für Substanzen in verschiedenen 
Aggregatzuständen im kurzwelligen ultraroten Spektrum zu 
studieren, sind schon mehrfach ausgeführt worden. So unter- 
suchte Pfund?) das Reflexionsvermögen einiger Substanzen 
in festem und geschmolzenem Zustande. Er fand, daß für 
eine Reihe von Nitraten Mg(NO,),, CO(NO,), NH,NO,, 
Ca(NO,), das zwischen 7,0 u und 7,5 w liegende charak- 

1) Literatur siehe H. Rubens und H. v. Wartenberg, Berliner 


Berichte 1914, p. 169. 
2) A. H. Pfund, Astroph. Journ. 24. p. 19. 1906. 
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auch im flüssigen Zustande 
vorhanden ist, und schloß daraus, daß es sich hier um eine 
intramolekulare Schwingung handelt, die durch den Übergang in 
einen anderen Aggregatzustand nicht wesentlich geändert wird. 


Lösungen. 


Über die Absorption von Lösungen im Ultraroten besitzen 
wir eine große Zahl von Beobachtungen.!) Doch gehen die 
Beobachtungen bei wässerigen Lösungen, die vor allem für 
Salze in Frage kommen, infolge der außerordentlich starken 
Absorption des Wassers nur bis zu geringen Wellenlängen. 
Bei weiteren Untersuchungen ist man allein auf die Messung 
des Reflexionsvermögens angewiesen. 

Nächst den Messungen von Pfund?) über das Reflexions- 
vermögen von Salzsäure und Salpetersäure, ferner von Schwefel- 
säure bei verschiedener Konzentration, hat wohl die erste 
Untersuchung über das Reflexionsvermögen von Lösungen, 
speziell auch von Salzen im ultraroten Spektrum, Coblentz?°) 
angestellt. Er untersuchte das Reflexionsvermögen der Lösun- 
gen von Schwefelsäure, Cadmiumsulfat, Nickelsulfat, Kupfer- 
sulfat, Zinksulfat, Natrium- und Kaliumsulfat. Sodann ist 
noch die Arbeit von Angstrém4) zu erwähnen, die sich 
speziell mit dem Einfluß des gelösten Salzes auf das Reflexions- 
maximum des Wassers bei 8,2 u beschäftigt. 

Den Brechungsindex der Lösungen direkt zu bestimmen, 
ist infolge der starken Absorption nicht leicht. Auch indirekte 
Bestimmungen aus dem Reflexionsvermégen und dem Ex- 
tinktionskoeffizienten an der Hand der Cauchyschen Formel 

worin R das Reflexionsvermégen (für senkrechte Inzidenz) 
und g den Extinktionskoeffizienten, n den Brechungsindex 
bedeutet, wie sie Rubens und Ladenburg?) für Wasser aus- 
geführt haben, stoßen auf große Schwierigkeiten. Immerhin 
gibt der Verlauf des Reflexionsvermögens allein in diesen 


1) W. Coblentz, Phys. Rev. 17. p. 51. 1903; Investigations of infra- 
red-spectra I, 1905, Anhang 4; supplementary investigations VI, 1908. 
2) A. H. Pfund, |. c. 

83) W. Coblentz, Investigations of infrared-spectra IV, 1906. 
4) A. K. Ängström, Phys. Rev. 47. 1914. 
5) Rubensu. E. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 11. p. 16. 1909. 
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Fällen ein ungefähres Bild von dem Gange des Brechungs- 
index bei Vernachlässigung von g? gegen (n — 1)? in der Cau- 
chyschen Formel. Beim Wasser weichen die aus dem Reflexions- 
aermégen allein unter Vernachlässigung des Extinktionskoeffi- 
zienten erhaltenen Werte von den exakt berechneten nur sehr 
wenig ab, stimmen sogar meist damit vollkommen überein. 

Die vorliegende Untersuchung beschäftigt sich neben dem 
Reflexionsvermögen von Sulfatlösungen mit dem Reflexions- 
vermögen von Lösungen der Nitrate, Karbonate und Chromate, 
deren Reflexionsvermégen im festen Zustande Pfund), 
Morse2), Coblentz®) und Clark®) untersucht haben. Außer- 
dem wurde das Reflexionsvermégen von Lösungen einiger 
bisher auch in festem Zustande nicht untersuchter organischer 
Salze bestimmt. 


7% 
Versuchsanordnung. 
Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen identisch mit 


der von den Herren Rubens und Ladenburg bei der Unter- 
suchung des Reflexionsvermögens von Wasser und Alkohol 
verwendeten. Sie ist in der Fig. 1 dargestellt. Als Strahlungs- 
quelle diente der Stift einer Nernstlampe N. Ein reelles Bild 


ances 


N 


= - 


dah 
dieses Stiftes wurde nach Reflexion an den Planspiegeln P, 
und P, sowie der zu untersuchenden Fläche (Flüssigkeits- © 
oberfläche, Silberspiegel) mit Hilfe des Hohlspiegels H, auf 
den Spalt S, eines Spiegelspektrometers entworfen. Der zweite 
Spalt S, wurde dann durch den Hohlspiegel H, auf der tempe- 
raturempfindlichen Lötstelle eines Mikroradiometers M ab- 


1) A. H. Pfund, |. c. BE 
2) Morse, Astroph. Journ. 26. p. 225. 1907. 
3) W. Coblentz, Supplementary investigations V, 1908. 
4) H. A, Clark, Astroph. Journ. 85. p. 48. 1912. 
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gebildet. Da sehr wesentlich ist, daß der Vergleichssilberspiege 
stets in derselben Horizontalebene liegt wie die Flüssigkeits- 
oberfläche, so wurde er sorgfältig mit Hilfe eines Tasters und 
einer Libelle justiert. Das Reflexionsvermégen des Silber. 
spiegels ist als vollständig angenommen und gleich 100 gesetzt, 
so daß das Reflexionsvermögen der Flüssigkeiten überall bis 
auf eine unterhalb 1 Proz. liegende Korrektur in Prozenten 
der aufgefallenen Strahlung angegeben ist. Der Nernststift 
war ein 8 mm dicker hohler Glühstift von ca. 3 cm Länge 
und erhielt seinen Strom aus der Akkumulatorenbatterie. 
-Gebrannt wurde er mit einer Stromstärke von ca. 1 Amp. 
Als Klappschirm diente vor dem Spektrometer zwischen 
1 und 54 eine Blechklappe, von 5 u ab eine Glasplatte. 
Das Spektrometer war ein Spiegelspektrometer mit Wads- 
 worth-Einrichtung zur Erhaltung der minimalen Ablenkung. 
Als Prisma diente teils ein Flußspatprisma mit einem brechenden 
Winkel von 60°, einer Höhe von 2,9 cm und einer Breite 
von 8,9 cm, teils ein Steinsalzprisma mit einem brechenden 
Winkel von 59° 42’, einer Höhe von 5,0 cm und einer Breite 
der Seitenflächen von ebenfalls 5,0 em. Der Inzidenzwinkel 
_ betrug bei der Reflexion ca. 15°. Für die Dispersionskurve 
wurden für Flußspat die Werte von Paschen?), für Stein- 
salz die Werte von Rubens und Trowbridge?) benutzt. 
Das Mikroradiometer war, um Störungen durch Luftströmungen 
zu vermeiden, mit einer luftdicht schließenden Glocke versehen. 
Die Verschlußplatte war eine Steinsalzplatte von 0,8 mm 
_ Dicke. Um die Einwirkungen von eventuellen Erschütterungen 
auf die Flüssigkeitsoberfläche zu vermeiden, wurde der Boden 
des Gefäßes mit einer Schicht Glasperlen bedeckt, die eine 
 vorzügliche dämpfende Wirkung ausübten und zugleich die 
Entstehung eines zweiten Bildes durch die Bodenfläche des 
Gefäßes verhinderten. 


Wasser. 
Da ausschließlich wässerige Lösungen untersucht werden 
sollten, so war es die erste Aufgabe, zunächst noch einmal das 
_ Reflexionsvermégen des Wassers einer genauen Untersuchung 
zu unterziehen. 
5 Die Dispersion des Wassers ist bis 18 ~ schon unter- 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 4. p. 302. 1901. 
2) H. Rubens und Trowbridge, Ann. d. Phys. 60. p. 724. 1897. 
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. 10) A. K. Angstrém, e. 


sucht worden. Rubens!) hat die Dispersion des Wassers a 
mit dem Hohlprisma bis 1,256 u gemessen; Nach der refrakto- 
metrischen Methode wurde sie dann von Seegert?) bis etwa 
2,8 u bestimmt. Die Methode, die Rubens und Ladenburg?) 
anwandten und bei der es ihnen gelang, bis 18 w vorzudringen, 
bestand darin, daß sie den Extinktionskoeffizienten und das 
Reflexionsvermögen bestimmten und daraus auf Grund der 
bekannten, schon oben erwähnten Cauchyschen Formel den 
Brechungsindex indirekt ermittelten. Nach derselben Methode 
hat Ängström®) auf Grund seiner Neubestimmung des 
Reflexionsvermögens unter Benutzung der Werte des Ex- 
tinktionskoeffizienten von Rubens und Ladenburg die 
Dispersion des Wassers berechnet. 

Die Absorption des Wassers wurde untersucht von Julius®), 
Paschen®), Aschkinass?), Coblentz®) und Rubens und 
Ladenburg®). Aschkinass findet drei starke Absorptions- 
banden bei 8,06 u, 4,7 u und 6,08 u. Dieselben Werte er- 
hielten Rubens und Ladenburg für die drei letzten Maxima. 
Coblentz fand das von Aschkinass bei 2,0 w gefundene 
Maximum bei 1,9 u. 

Untersuchungen über das Reflexionsvermögen des Wassers 
sind von Rubens und Ladenburg in den oben erwähnten 
Arbeiten zuerst mit Erfolg gemacht worden, sowie später- 
von Ängström.!‘) Die ersteren bestimmen das Reflexions- 
vermögen des Wassers von A=1u bs A=2l u, Äng- 
ström von A=1 yp bis A= 5,0 u. Außer den schon von ~ 
Rubens und Ladenburg gefundenen Maxima bei 8,2 u 
und 4,5 u glaubt Ängström noch ein drittes schwaches _ 
Reflexionsmaximum bei 1,95 u gefunden zu haben. = 

Die Tab. 1 und Fig. 2 zeigen die von mir beobachteten 
Werte für das Reflexionsvermögen des von 1 uw bis 


1) H. Rubens, Wied. Ann. 45. p. 238. 1892. oe das e 
2) B. Seegert, Diss. Berlin, 1908. 
3) H. Rubens u.E. Ladenburg, Verh.d. D. Phys. Ges. 11. p. 16. 1909. 
4) A. K. Angstrém, Arkiv fér Matematik, Astronom. ooch Fysik. 
8. Nr. 26. 1912. 
5) Julius, Verh. Kon. Akad. Amsterdam, 1892. 
6) F. Paschen, Ann. d. Phys. 58. p. 334. 1894. 
7) E. Aschkinass, Ann. d. Phys. 55. p. 431. 1896. er ates ; 
8) W. Coblentz, Investigations I. 
9) H. Rubens und E. loc. cit. Ly 
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ah  Flußspatprisma gemacht, die von 7,0 u bis 11,5 uw mit dem 
as Steinsalzprisma. Die Spaltbreite betrug bei den Beobach- 


11,5 u. Die Messungen von 1 m bis 7,0 u wurden mit de 


tungen von 1 u bis 2,4 u 0,2 mm, von 2,5 u bis 2,9 u 0,8 mm, 
von 2,9 u bis 4,0 u 0,4 mm, von 4,1 u bis 6,04 0,8 mm, 
von 6,0 uw bis 7,0 41mm. Bei dem Steinsalzprisma wurde 
bei den Messungen von 7,9 u bis 8,5 u eine Spaltbreite von 
0,8 mm, von 8,6 uw bis 11,5 uw eine Spaltbreite von 1 mm 


Tabelle 1. Wasser. 
10 1,93 2,05 1,97 5,3 188 
1,2 2,05 2,02 5,4 1,78 
1,3 2,02 5,55 1,70 2,00 1,65 — 
15 1,88 2,00 1,98 | 5,6 BAO ad 
1,7 191: | 87 
2,0 1,70 1,75 1,77 5,9 1,50 An 
2,2 174 | 6,00 2,14 ii 
24 1,48 1,40 1,46 6,05 2,20 
2,5 13 | 610 ve 
26 126 1,15 1,19 6,15 S28)! 
2,7 0,86 | 6.20 2,50 2,42 
2,75 0,76 6,25 
28 1,59 0,75 0,78 | 6,30 
2,95 2,86 65 212 208 
2,90 3,05 3,43 6,6 
3,90 3,90 4,35 7,0 2,00 
034 324 3,70 3,50 72 
3,6 2,60 2,90 2,91 7,4 
3,7 2,75 7,5 1.68 
7,8 
4,2 8,0 1,68 1,67 
4,3 8,1 1,66 
4,4 8,2 1,66 
8, “his ‚5 
4,9 8,7 1,52 
5,0 8,8 
51 89 ay 1,47 (@ 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) vid 
1,43 10,4 0,79 
9, 1,05 11,2 0,89 
10,1 0,96 11,5 0,99 malt 


10 n 


Fig. 2. 


Die Kurve in Fig. 2 zeigt im wesentlichen denselben 
Verlauf wie die von Rubens und Ladenburg und die von 
Ängström. Das Maximum der ersten &roßen Bande liegt 
ebenso wie bei den obigen Beobachtungen bei 8,2 u, das 
Maximum der zweiten Bande in Übereinstimmung mit Rubens 
und Ladenburg bei 6,2 u. Dagegen tritt die äußerst schwache 
Erhebung, welehe Rubens und Ladenburg sowie Äng- 
ström bei 4,5 u fanden, bei meinen Versuchen nicht merk- 
lich hervor, sondern die Reflexionskurve verläuft zwischen 4,8 u 
und 4,6 u fast genau horizontal. Angström hat die Wellen- 
länge des dem Reflexionsmaximum bei 8,2 » vorangehenden 
Minimums genauer zu 2,7 « bestimmt. In guter Uberein- 
stimmung damit fand ich die Lage dieses Minimums bei 2,75 u. 

Annalen der Physik. 
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Die Tab. 1 gibt zugleich einen numerischen Vergleich der von 
Rubens und Ladenburg (R), von Ängström (A) und von 
mir (G) gefundenen Werte. Man sieht, daß die Überein- 
stimmung meist eine gute ist. Etwas höhere Werte erhielt 


ich an dem Maximum bei 8,2 u. ich aan 
Lésungen anorganischer Salze. het 4 


Das Reflexionsvermégen von einigen festen und ge- 
schmolzenen Salzen der Salpetersäure ist von Pfund), dann 
auch von Coblentz?) studiert worden. Pfund untersuchte 
Magnesiumnitrat, Kobaltnitrat, Ammoniumnitrat und Calcium- 
nitrat in der Schmelze, ferner Silbernitrat und Kaliumnitrat 
als feste Kristalle. Coblentz untersuchte das Reflexions- 
vermögen von festem Kaliumnitrat. Von diesen Substanzen 
wählte ich Ammoniumnitrat und Silbernitrat, als infolge ihrer 
hohen Löslichkeit zur Untersuchung in Lösung besonders 


geeignet. 
Ammoniumnitrat NH,NO, 2 Lösung 65°/.ig 
b geschmolzen nach Pfund. 


ae 
aah 
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Fig. 8. 


_ Die Kurve a der Fig. 8 gibt das Reflexionsvermégen 
einer gesättigten Lösung von Ammoniumnitrat wieder. 

Die Messungen wurden mit dem Flußspatprisma und 
einer Spaltbreite von 1 mm angestellt, ebenso wie bei den 


1) A. H. Pfund, 1. c. 
2) W. Coblentz, Investigations V. 
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folgenden Lösungen von Silbernitrat und Kaliumkarbonat. 
Bemerkenswert ist das Hervortreten des Wassermaximums 
bei 6,2 u. Das Maximum der Bande liegt zwischen 7,5 u 
und 7,55. Für das Maximum bei geschmolzenem Ammonium- 
nitrat (Kurve b der Fig. 3) fand Pfund eine Wellenlänge von 
7,45 u, das bedeutet gegenüber meinen Messungen an der 
Lösung eine Differenz von 0,05 bis 0,1 x. Allerdings kann 
man in Anbetracht der Schwierigkeit der Messung des 
Reflexionsvermögens von Schmelzen kaum einen sicheren 
Schluß auf eine Verschiebung des Maximums hieraus ziehen. 
Das dem Maximum vorausgehende Minimum liegt in der 
Lösung bei 6,6 uw, bei Pfund bei 6,2 u, also um 0,4 u 
verschoben. Daß die Breite der Bande bei Pfund erheblich 
größer ist, wird wahrscheinlich durch die größere Reinheit 
des von mir benutzten Spektrums erklärt. 

Sodann wurde eine konzentrierte Lösung von Silbernitrat 
untersucht. Die Kurve a der Fig. 4 zeigt ebenso wie beim 


Silbernitrat AgNO, a in Lösung 


\ 


‘Ammoniumnitrat das Wassermaximum bei 6,2 u, doch ist es 18 


hier infolge der geringeren Konzentration des gelésten Salzes 
nud der höheren Konzentration der Wassermoleküle stärker 
ausgeprägt. Das Maximum bei 6,24 zeigt hier ein Reflexions- 
vermögen von 8,08 Proz. gegenüber 1,00 Proz. beim Am- 
moniumnitrat. Das dem Maximum vorausgehende Minimum 
liegt bei 6,85 u, das Maximum bei 7,65 u. Das Reflexions- 
vermögen von festem Silbernitrat wurde von Pfund unter- 
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sucht. Die von ihm erhaltene Kurve ist in der Fig. 4 als 


Kurve b eingetragen. Pfund fand ein Maximum bei 7,45 u. 
In Lösung ist also das Maximum um 0,2 uw nach der Seite der 
längeren Wellen verschoben, Pfund gibt für die Bande beim 
festen Silbernitrat nur ein einziges Maximum an. 

Morse untersuchte das Reflexionsvermögen einer Reihe 
von mineralischen Karbonaten, desgleichen später Coblentz, 
Indessen eignen sich alle diese Substanzen infolge ihrer ge- 
ringen Löslichkeit nieht gut zur Untersuchung in Lösung. 
Gut ist dagegen Kaliumkarbonat (Pottasche) brauchbar. Doch 
ist das Reflexionsvermögen der festen Substanz leider nicht 
bekannt. Die Karbonate besitzen drei Reflexionsmaxima 


10 Kaliumkarbonat K,CO, 


Fig. 5. 


zwischen 6,5 u und 7,2 mu, zwischen 11,2 u und 11,9 «, dann 
zwischen 18 u und 14,8 u. Von diesen wurde das Maximum 
bei 7 u als das intensivste und zur Messung geeignetste ge- 
wählt. Die Fig. 5 gibt die von mir erhaltenen Resultate 
wieder. Man sieht zunächst wieder das Wassermaximum bei 
6,2 u hervortreten, daneben das dem Kaliumkarbonat an- 
gehörige Maximum bei 7,3 uw. Auffallend ist dabei, daß das 
Maximum des Kaliumkarbonats so weit nach der Seite der 
längeren Wellen liegt. Wie Coblentz und Morse fanden, 
zeigt sich bei den Reflexionsmaximis der festen Karbonate 
und der übrigen Salze ein Gang in dem Sinne, daß die Maxima 
im allgemeinen mit wachsendem Molekulargewicht nach der 
Seite der längeren Wellen verschoben liegen. Doch liegt das 
Maximum von Cerussit PbCO, mit dem erheblich höheren 
Molekulargewicht als Kaliumkarbonat erst bei 7,2 u. Das 
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B und zwar betrug die Spaltbreite bei Cadmiumsulfat von 7,5 u 
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läßt darauf schließen, daß man auch hier beim Kaliumkarbonat 
wohl mit einer beträchtlichen Verschiebung des Reflexions- 
maximums in Lösung gegenüber der festen Substanz zu rechnen 
haben wird. 

Das Reflexionsvermögen von festen Sulfaten untersuchten 
Pfund und Coblentz. Die Sulfate zeigen hiernach eine starke 
charakteristische Bande in der Nähe von 9,1 u. Im folgenden 
sind die Resultate wiedergegeben, die von mir an Lösungen 
von Cadmiumsulfat und Ammoniumsulfat erhalten wurden. 

Die Messungen wurden mit dem Steinsalzprisma ausgeführt, 


Cadmiumsulfat CdSO, 
a in Lösung 43,4 
of— b fest nach Pfund. 
8-40 
If 


3 ‘ 
l | i Li Ann Li) 


Fig. 6. 


bis 9,5 « 0,6 mm, von 9,6 uw bis 11,6 w 1 mm, beim Am- 
moniumsulfat überall 0,6 mm. Die Fig. 6 gibt das Reflexions- 
vermögen einer gesättigten Lösung von Cadmiumsulfat wieder. 
Die Bande besitzt ein Hauptmaximum bei 9,25 w und mög- 
licherweise ein Nebenmaximum bei 9,6 wu. Pfund fand bei 
der Untersuchung von festem Cadmiumsulfat eine scharf aus- 
geprägte Bande mit einem Maximum bei 9,1 # (Kurve b der 
Fig. 6). Demgegenüber wäre also eine Verschiebung des 
Hauptmaximums von 0,15 zu konstatieren. Eine gesättigte 
und eine verdünnte Lösung von Cadmiumsulfat untersuchte 
auch Coblentz und fand in Übereinstimmung mit dem obigen 
Resultat ein Reflexionsmaximum bei 9,2 u. 

Als zweites Sulfat wurde dann Ammoniumsulfat wegen 
seiner guten Löslichkeit gewählt. Das Reflexionsvermögen der 
festen Substanz ist bisher nicht bekannt. Die Bande zeigt 
ein Maximum bei 9,1 u. (Vgl. Fig. 7.) 
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Die festen Chromate und speziell auch Kaliumchromate 
sind von Clark!) untersucht worden. Kaliumchromat besitzt 
danach eine sehr intensive Bande selektiver Reflexion mit 
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zwei Maximis bei 10,86 und 11,05 uw (von denen das bei 
11,05 u das stärkere ist), ferner ein kleines Maximum bei 
11,65 u. Die von Clark erhaltene Kurve ist als Kurve b in 


R a Kaliumchromat K,CrO, 

10 a Lösung 

L_o b fest nach Clark. ; 


0 9 10 " 12 13 14 15 lo H 


die Fig. 8 eingezeichnet. Kurve a der Fig. 8 seigt das Re- 
flexionsvermögen einer gesättigten Lösung von Kaliumchromat. 
Die Kurve besitzt nur ein Maximum bei 11,4 uw, das dem 
Maximum der festen Substanz bei 11,05 w entspricht. Das 


1) H. A. Clark, 1. c. .a ind 
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Be; Substanz in Lösung. 


man die Tatsache, daß die Reflexionsmaxima in vielen Fällen 
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zweite Maximum bei 10,86 uw ist, wenn überhaupt vorhanden, 
bei der großen Spaltbreite (1 mm) und geringen Dispersion 
des Steinsalzes wohl schwer auffindbar. 


Verschiebung des Reflexionsmaximums beim Übergang der 
a; Bei dem Reflexionsvermégen von Lösungen beobachtet 


gegenüber der festen Substanz nach der Seite der längeren 
Wellen verschoben sind. Schon Coblentz fand eine der- 
artige Verschiebung für folgende Substanzen: CdSO,, NiS0,, 
NaSO,, K,80,. Die Resultate sind hier noch einmal zu- — 
sammengestellt: 


Maximum Maximum 
fest Beobachter gelöst 
= 9,1 Pfund 9,2 
~NiSO, 8,9—9,15 Coblentz 9,2—9,5 
9,2 Pfund 9,2 
K,SO, 8,85 Pfund 9,4 


Dagegen liegt beim Kupfersulfat nach Coblentz sowohl 
bei der festen Substanz wie bei der Lösung das Maximum 
an derselben Stelle. Die Verschiebung der Maxima, die bei 
den von mir untersuchten Salzen gefunden wurde, gibt die 
folgende Zusammenstellung wieder. ; 


1,45 Pfund 7,65 0,2 
ob 9,1 Pfand 9,25 015 
SH K,CrO, 11,05 Clark 11,4 0,35 


Auffallend ist die verhältnismäßig große Verschiebung bei 
den Kaliumsalzen K,SO, und K,CrO,. Auch Kaliumnitrat 
zeigt, wie eine Bestimmung der Lage des Maximums in Lésun 
ergab, eine sehr erhebliche Verschiebung. 450 


1,15 Coblentz 1,5 035 
uiohpiw 7,05 Pfund 0,45 { 
: 


Coblentz schreibt diese Verschiebung der Einwirkung 
der umlagernden Wassermoleküle zu; zum größten Teil wird 
sie aber sicher durch das Kleinerwerden des Extinktionskoeffi- 
zienten beim Übergang des Körpers in Lösung bedingt, worauf 


später noch einmal eingegangen werden soll. 
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Verhalten der Banden bei Änderung der Konzentration. 

Coblentz untersuchte Cadmiumsulfat und Nickelsulfat 
in zwei verschiedenen Konzentrationen und fand, daß das 
Reflexionsvermögen der Konzentration proportional sei. Es 
war die Frage, ob zwischen Konzentration und Reflexions- 
vermögen genaue Proportionalität bestände oder das Reflexions- 
vermögen einer Lösung durch eine andere Funktion dargestellt 
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werden miisse als dureh eine lineare von der Form R = Ry+k-e, 
wo R das Reflexionsvermégen der Lösung bedeutet, R, das 
Reflexionsvermégen des reinen Lösungsmittels, c die Kon- 
zentration und k eine für den gelösten Stoff charakteristische 
Konstante sein würde. Diese Frage war von Interesse für die 
Vergleichung der Intensitäten der Banden zweier Salze bei 
gleicher Konzentration (Gewichts- oder Molekularkonzentration). 
Die Fig. 9 zeigt das Resultat der Untersuchungen. Die Mes- 
sungen wurden mit Ammoniumnitratlösung angestellt, an der 
Stelle des Maximums der Bande bei 7,54. Aufgetragen sind als 
Abszissen nicht das Reflexionsvermögen dem absoluten Werte 
nach, sondern die Ausschläge des Radiomikrometers in Milli- 
metern, als Ordinaten die zugehörigen Konzentrationen (1g pro 
100 cem Lösung). Die Tab. 2 gibt die numerischen Werte wieder. 


Tabelle 2. Ammoniumnitrat in Wasser bei 7,5u. 


Konzentration mm | Konzentration 
Ach) 
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Nast . 93,0 
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Man sieht, daß das Reflexionsvermögen, in dieser Weise ge- 
messen, nicht eine lineare Funktion der Konzentration ist, son- 
dern durch eine Kurve dargestellt wird, die ihre konkave Seite der 
Ordinatenachse zukehrt. Um jedoch näheren Aufschluß darüber 
zu erhalten, wurde das Reflexionsvermögen einer zweiten Sub- 
stanz, und zwar Ammoniumsulfat bei verschiedenen Konzentra- 
tionen gemessen. Hierbei beschränkte sich die Messung jedoch 
nicht auf die Beobachtung des Reflexionsvermögens an einer 
einzigen Stelle, sondern es wurde jedesmal die gesamte Kurve 
aufgenommen. Die Fig. 10 zeigt die dabei erhaltenen Resultate. 


Fig. 10. 


Zunächst bemerkt man eine starke Gesamtverbreiterung der 
ganzen Bande mit steigender Konzentration, dann ist be» 
merkenswert das Tieferwerden des Minimums und sein al- 
mähliches Hinaufriicken nach der Seite der kürzeren Wellen- __ 
länge. Schließlich ist noch eine deutliche Verschiebung des — 
Maximums in derselben Richtung bemerkbar. Bei der Kurve 
mit der stärksten Konzentration liegt das Maximum bei 9,1 u, > 
bei der verdünntesten Lösung bei 9,3 u. Das bedeutet also 
eine Gesamtverschiebung des Reflexionsmaximums um 02 u. 
Die beobachtete Tatsache, daß mit steigender Konzentration — 
das Reflexionsmaximum sich nach der Seite der kürzeren 
Wellenlängen verschiebt, ist einfach durch das Anwachsen des 
Extinktionskoeffizienten zu erklären. Diese Tatsache soll = 


at 
AS 
S- 
S- 
It 
= 
e 
e — 
is 
e 
O 
> 3 


durch ein Beispiel erläutert werden, das an der Hand der. 
Drudeschen Dispersionstheorie durchgerechnet ist. 

Die Drudesche Dispersionstheorie führt für den Extink- 
tionskoeffizienten x und den Brechungsindex » zu folgenden 
Beziehungen: 


Gy (1 — 
v?(1 — x’) = 1 +2: 


In diesen Formeln bedeutet r, die Eigenperiode des Reso- 
nators, t die betreffende Periode, für die wir » und x berechnen. 
®, und a, sind zwei Konstante, und zwar ist a, die Dämpfungs- 
konstante der Eigenschwingungen, ®,’ dagegen hängt mit der 
Zahl N der schwingungsfähigen Resonatoren durch die Be- 
ziehung zusammen: 9,’ = 9, - N,, wobei 9, wieder eine Kon- 
stante ist, die die Leichtigkeit angibt, mit der die schwingenden 
Teilchen aus ihrer Gleichgewichtslage verschiebbar sind. In 
die obigen Formeln wollen wir die Bezeichnungsweise von 
Rubens einführen. Rubens definiert die Absorptionskonstante 
a als den reziproken Wert derjenigen Weglänge, auf welcher 
der Strahl auf 1/e seiner Intensität geschwächt wird. Unter 
dem Extinktionskoeffizienten g versteht er dann den Betrag 
g=a:A/4n, und das Reflexionsvermögen ist 


(n — 1? +9? 


(n der Brechungsindex). Rechnen wir ferner auf Wellenlängen 
um, so erhalten wir 


A 


Hier entsprechen die Wellenlängen A und A, r und r,. q, und 
42 sind zwei Konstante, die mit 9,’ und a, durch die folgenden 


Beziehungen zusammenhängen: 


+ 


Go =a,.c-2n 
c ist die Liehtgeschwindigkeit.. 
( g gkeit). a 


| 
rer Wer, 
2 
+> 
Er 
F 
2 
2 
‘ 
= 
war 
4 
1 
> 


er 


en 


Reflexionsvermögen einiger Lösungen im ultraroten Spektrum. 1075 


Nehme ich unter dem Summenzeichen der obigen Formel 
nur je ein Glied, sehe ich also von dem Einfluß ultravioletter 
Eigenschwingungen ab, so erhalte ich für das Reflexions- 
vermögen Kurven, die nahezu symmetrisch verlaufen und sich 
auf beiden Seiten des Reflexionsmaximums asymptotisch der 
Abszissenachse nähern. Sie stehen also ihrem Typus nach 
mit den experimentell erhaltenen nicht im Einklang. Immer- 
hin erhält man auch hier schon die Erscheinung, daß mit 
wachsendem Extinktionskoeffizienten das Reflexionsmaximum 
sich nach der Seite der kürzeren Wellenlänge verschiebt. Für 
den Grenzfall, daß der Extinktionskoeffizient verschwindet, 
fällt das Reflexionsmaximum mit dem Maximum des Ex- 
tinktionskoeffizienten zusammen; in allen anderen Fällen liegt 
es links vom Extinktionsmaximum. 

Bei den von mir experimentell erhaltenen Kurven für das 
Reflexionsvermögen von Lösungen geht dem Maximum stets 
ein scharf ausgeprägtes Minimum voran, die Kurven ähneln in 
ihrem Verlaufe denen für den Brechungsindex. Diese Erschei- 
nung tritt dann auf, wenn der Extinktionskoeffizient g klein — 
gegen n— 1 ist. Dann können wir die Cauchysche Formel 
abgekürzt schreiben: 


Durch Differentiation sieht man sofort, daß dR/dl=0O, 
wenn dn/dl=0, d.h. daß das Reflexionsvermögen ebenso 
wie der Brechungsindex vor dem Maximum noch ein Minimum 
hat, und daß für den Grenzfall g = 0 die Extreme zusammen- 
fallen. 

Kann g nicht gegen n — 1 vernachlässigt werden, so liegen 
Reflexionsmaximum und -minimum links von den entsprechen- | 
den Extremen des Brechungsindexes. Es findet demnach mit 
wachsendem Extinktionskoeffizienten eine Verschiebung des 
Reflexionsmaximums nach der Seite der kürzeren Wellenlängen 
statt. Bezogen auf das Extinktionsmaximum, wird man also 
bei kleinen Werten des Extinktionskoeffizienten das Reflexions- __ 
maximum rechts vom Extinktionsmaximum zwischen dem 
Maximum des Brechungsindexes und dem Extinktionsmaximum 
finden, bei großen Werten links vom Extinktionsmaximum. ~ 

Den ersteren Fall haben wir beim Wasser. Hier liegt das 
Reflexionsmaximum bei 8,2 u, z. B. rechts vom entsprechenden 


| 
2 
ret 
k- 
_| 
ane 
O- 
er 
n- > 7 
n 
Z 
se 
or 
r 
5 
n 
d 
n 
\ 


Extinktionsmaximum bei 3,0 «, und fällt mit dem Maximum 
des Brechungsindexes zusammen. Andererseits liegt, wie 
Havelock!) berechnete, beim Steinsalz, bei welchem der 
Extinktionskoeffizient sehr hoch ist, das Maximum des Re- 
flexionsvermögens bei kürzeren Wellen als das Maximum 
des Extinktionskoeffizienten. 

Bei den Lösungen ist der Extinktionskoeffizient bei ge- 
ringen Konzentrationen zunächst klein, wächst dann aber mit 
steigender Konzentration angenähert proportional mit dieser, 
so daß er nicht mehr gegen n — 1 vernachlässigt werden kann. 
Infolgedessen wird eine Verschiebung in dem oben erwähnten 
Sinne hervorgerufen. 


A & 


An der Hand der Dispersionsformeln (1) und (2) sind die 
folgenden Kurven berechnet, die die Verschiebung des Re- 
flexionsmaximums näher zeigen sollen. Dem Einfluß des 
Lösungsmittels wurde dadurch Rechnung getragen, daß zu 
dem Ausdruck unter der Summe der Formel (1) noch ein kon- 
stantes Glied von der Größe C = 0,7 hinzugefügt wurde. Die 
Fig. 11 zeigt das Reflexionsvermögen für q, = 0,01; q, = 0,05; 
q,= 9,1 (qg=0,1 und C=0,7). Das Reflexionsmaximum 
liegt fiir: 


ais 


A 0,05 
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8,95 u ash 
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H. Havelock, Proc. Roy. Soc. Am. 86. p. 11. 1011. 
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Die Drudesche Dispersionstheorie gibt also die Ver- 
breiterung der Banden und Verschiebung des Reflexions- 
maximums, wie aus den Kurven hervorgeht, wieder. Bezüg- 
lich der Abhängigkeit des Reflexionsvermögens von der Kon- 
zentration zeigt die Fig. 12 das Reflexionsvermégen von 


Bellezionsvermögen von (NH,),SO, bei 9,1 u. 
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Pie. 12. 


Ammoniumsulfatlösung in verschiedenen Konzentrationen bei 
9,1 uw. Die Fig. 18 stellt das Reflexionsvermögen des jeweiligen 
Maximums als Funktion der Konzentration dar. Man sieht 
daraus also, daß sowohl bei der ersten wie bei der zweiten 
Kurve keine Proportionalität zwischen Reflexionsvermögen 
und Konzentration besteht. Die folgende Tabelle gibt eine 
numerische Zusammenstellung. 


Tabelle 38. 

Gew.-°/, g auf 100 g H,O CG R, R, 
7,45 7,45 
20,0 who canis 4,3 4,64 

0,0 iy 1,34 1,21 


Dabei bedeutet R, das Reflexionsvermögen bei 9,1 u, R, das 
Reflexionsvermögen an der Stelle des jeweiligen Reflexions- 
maximums, C die Konzentration (1 g pro 100 ccm Lösung). 
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Aus den Kurven sieht man, daß man für die eigentümliche 
Form derselben nicht die oben erwähnte Verschiebung des 
Reflexionsmaximums bei Veränderung der Konzentration ver- 
antwortlich machen kann. Eine lineare Abhängigkeit des 


Reflexionsvermögen beim jeweiligen Maximum. 
| 


‘dads 8 


Reflexionsvermögens von der Konzentration ist übrigens nach 
der Drudeschen Theorie nicht zu erwarten, wenn man das 
Beersche Gesetz als richtig annimmt, mit welchem angenäherte 
Proportionalität zwischen dem Extinktionskoeffizienten und 
der Konzentration bestehen soll. Unter dieser Annahme ergibt 
die Drudesche Theorie, in Übereinstimmung mit den beob- 
achteten Tatsachen, ein beschleunigtes Anwachsen des Re- 
flexionsvermögens mit der Konzentration. 


Einfluß der Dissoziation auf das Reflexionsspektrum. 


Solange keine Veränderungen im Molekül selbst vor- 
kommen, zeigt sich also bei einer Substanz in festem Zu- 
stande und in Lösung innerhalb des von mir untersuchten 
Wellenlängenbereiches nur der Unterschied, daß das Reflexions- 
maximum in Lösung um einen mehr oder minder großen Betrag 
nach der Seite der längeren Wellen verschoben ist. Nun treten 
andererseits beim Übergang eines Salzes in Lösung auch tief 
in den Bau des Moleküls eingreifende Prozesse ein, wie Dis- 
soziation und Hydratation, von denen man erwarten könnte, 
daß sie auch auf das Reflexionsspektrum einigen Einfluß aus- 
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H,SO,NH,O 8,60 9,60 11,35 
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üben würden. Vor allen Dingen müßte man dieses von der 
Dissoziation erwarten. Durch die Arbeiten von Pfund, Morse, __ 
Clark, Coblentz u. a. ist festgestellt worden, daß auf de 
Lage des Reflexionsmaximums das Metallion nur von sehr 
geringem Einfluß ist, derart, daß sich im allgemeinen mit wach- 
sendem Molekulargewicht des Kations nur eine geringfügige _ 
Verschiebung des Reflexionsmaximums von etwa 01-054 
ergibt. Aus dem geringen Einfluß, den das Kation auf die 
Bande hat, kann man wohl mit Recht schließen, wie es auch 
Pfund, Coblentz, Morse usw. tun, daß der Sitz der Bande 
im Innern des Anions ist, nicht aber durch Schwingungen des 
Anions gegen das Kation oder beider gegeneinander hervor- 
gerufen wird. Diese Ansicht findet eine Stütze in dem Befund 
von Morse über den Einfluß des Sauerstoffs im Säureradikal 
auf das Reflexionsmaximum. Morse und Clark nehmen an, 
daß der resonierende Teil im Säureradikal im wesentlichen 
der Sauerstoff ist. Höchstwahrscheinlich haben wir es aber 
wohl zum mindesten mit einer Schwingung im Innern des 
Anions zu tun. Dann wird entweder diese Schwingung durch 
die Abtrennung des Kations bei der Dissoziation verhältnis- 
mäßig wenig beeinflußt werden, und der Effekt wird nur in 
einer Verschiebung von derselben Größenordnung bestehen, 
wie sie durch das verschiedene Atomgewicht des Kations in 
der Lage des Maximums hervorgebracht wird, oder aber die 
Bedingungen für das Auftreten der Banden werden ganz zer- 
stört. Im ersteren Falle müßte man außer den Banden für das 
undissoziierte Molekül auch die Banden für das Anion finden. 
Auf jeden Fall aber müßte sich der Prozeß der Dissoziation 
beim Hauptmaximum bemerkbar machen. Einen Einfluß der 
Dissoziation auf das Reflexionsspektrum glaubte Pfund bei 
der Schwefelsäure beobachtet zu haben. Er fand interessante 
Veränderungen der Reflexionsmaxima bei wachsender Ver- 
dünnung der Säure. Die Lage der Maxima ist im folgenden 
noch einmal zusammengestellt, zugleich mit den Resultaten 
von Coblentz. 


H,SO, + SO, 7,20 8,60 10,35 


H,SO, + H,O (Coblentz) 8,0 9,55 10,42 11,85 


Doch können wir aus dem Verhalten der Schwefelsäure leider 
wenig schließen. Wie aus den Kurven hervorgeht und auch 
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Coblentz annimmt, sind die Banden bei 7,20 uw und 10,85 u 
(Coblentz 10,42 ~) durch das Vorhandensein von SO, be- 
stimmt. Dasselbe nimmt Coblentz auch für die Bande bei 
8,6 u an. Es bleiben also nur die Banden bei 9,6 « und 
11,85 uw übrig. Doch läßt es sich nicht sagen, ob eine hier- 
von eventuell den $0,-Ionen (dissoziierten) zuzuschreiben ist. 
Außerdem kommt bei der Schwefelsäure noch hinzu, daß die 
starke Hydratbildung das Reflexionsspektrum möglicherweise 
stark beeinflußt. Ferner sind die Bindungsverhältnisse, mit 
denen der Wasserstoff und das SO,-Radikal aneinandergebunden 
sind, wie aus den chemischen Verhältnissen hervorgeht, so ver- 
schieden von den Bindungsverhältnissen der Metallionen in 
den Salzen der Schwefelsäure, daß sich kaum ein Schluß daraus 
ziehen läßt. Bei den Salzen wies Coblentz auf Veränderungen 
in der Form des Reflexionsmaximums hin, die er beim Über- 
gang des Körpers in Lösung fand, und setzte sie in Zusammen- 
hang mit der Dissoziation. Coblentz beobachtete am Kalium- 
sulfat in gesättigter Lösung zwei Maxima, ein kleineres bei 
9,1 u und ein größeres bei 9,4 u, während Pfund für die 
feste Substanz nur ein Maximum bei 8,85 u angibt. Doch 
ist hierzu zu bemerken, daß Pfund beim festen Kaliumsulfat 
nur eine Bestimmung der Lage des Maximums vornahm, nicht 
aber eine Messung der ganzen Kurve, ihm also unter Um- 
ständen ein zweites kleineres Maximum sehr wohl entgangen 
sein könnte. 


Eine andere dahingehende Beobachtung machte Coblentz 
beim Nickelsulfat. Hier zeigte sich, daß die in einer konzen- 
trierten Nickelsulfatlösung komplexe Bande mit Maxima bei 
9,15 u (9,2 u) und 9,5 u in einer verdünnten Lösung nur 
noch ein einfaches Maximum bei 9,5 w besitzt. Wir hätten 
hier also den entgegengesetzten Effekt, nämlich das Verschwin- 
den einer Bande bei abnehmender Konzentration zu beobachten. 
Bei den von mir untersuchten Substanzen kämen als eventuell 
komplex Silbernitrat und Cadmiumsulfat, eventuell auch 
Ammoniumnitrat in Frage. Indes sind sowohl bei Coblentz 
wie bei mir bei den Lösungen die Abweichungen vom glatten 
Verlauf der Reflexionskurve zu gering, als daß sie nicht auch 
auf Versuchsfehlern beruhen könnten. Ferner ist auch die 
Reflexionskurve der in Frage kommenden festen Substanzen 
bisher nicht so eingehend untersucht, um das Auftreten einer 


“« 

EN 
“S 
$a i= 


Reflexionsvermögen einiger Lösungen im ultraroten Spektrum. 1081 


Erseheinung in dem oben gezeigten Sinne mit Sicherheit be- 
haupten zu können. Es wurde deshalb einmal versucht, ob sich 
nicht am Hauptmaximum durch Dissoziationsbeeinflussung das 
Problem untersuchen ließe. Bringt man zwei Elektrolyte mit 
einem gemeinsamen Ion in Lösung, so beeinflussen sie be- 
kanntlich ihre Dissoziation in dem Sinne, daß sie bei beiden 
zurückgeht, also die Konzentration der nichtdissoziierten 
Moleküle erhöht wird. Macht man also die Annahme, daß die 
Hauptbande des Reflexionsvermögens allein durch die un- 
dissoziierten Moleküle hervorgerufen wird, während eine den 
Ionen eigentümliche Bande verschoben oder ganz verschwunden 
sein müßte, so würde man durch den Zusatz des zweiten Elektro- 
lyten ein höheres Reflexionsvermögen erreichen, als es ohne- 
hin bei derselben Konzentration vorhanden ware. Um dies 


Kurve a: Ammoniumnitratlösung mit Salpetersäure 
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zu prüfen, wurden verschiedene Mengen von Ammoniumnitrat 
in einer verdünnten Lösung von Salpetersäure (10 g 65proz. 
Salpetersäure auf 100 g Wasser) gelöst und das jeweilige 
Reflexionsvermögen gemessen. Die Resultate sind in der Fig. 14 
wiedergegeben. Der Effekt ist nicht wesentlich größer, als 
die Versuchsfehler. 

Der Grund für dieses negative Ergebnis liegt möglicher- 
weise noch in der ungünstigen Anordnung der Versuchs- 
Annalen der Physik. IV, Folge. 47. 
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bedingungen. Bei einer derartigen Lösung wird im wesentlichen 
die Dissoziation der Salpetersäure herabgedrückt, in erheblich 
geringerem Maße aber die des Ammoniumnitrates. Es käme 
also darauf an, die Versuchsbedingungen so zu wählen, daß 
das Umgekehrte der Fall. ist. 


Interessant würde es sein, den Einfluß der Dissoziation 
bei Lösungen im langwelligen Reststrahlgebiet*) zu unter- 
suchen, vorausgesetzt, daß überhaupt solche Reststrahl- 
frequenzen auch in Lösungen noch gefunden werden. Dort 
müßte aller Voraussicht nach ein erheblicher Einfluß der Dis- 
soziation merkbar sein, da wir es bei langwelligen Reststrahlen 
höchstwahrscheinlich mit den Schwingungen der Ionen gegen- 
einander im Molekül oder im Raumgitter des Kristalles zu 
tun haben. Hier wird auch die Bindung zwischen Base und 
Säureradikal und damit auch die Schwingung selbst sehr 
wesentlich durch das Atomgewicht des Kations beeinflußt, 
was aus der großen Verschiebung der Reststrahlfrequenzen 
bei wachsendem Atomgewicht des Kations hervorgeht. Die 
Chloride und Bromide besitzen in ihrem Säureradikal ein 
Sauerstoffatom nicht, es fehlt ihnen infolgedessen die kurz- 
wellige intramolekulare Schwingung, wozu noch in den meisten 
Fällen als wesentlich die Einatomigkeit des Säureradikals 
hinzukommt. Haben wir es bei den langwelligen Reststrahlen 
mit Schwingungen von ganzen Raumgittern zu tun, so wird 
ja die Schwingung durch den Übergang der Substanz in Lösung 
vollkommen verändert. Das Raumgitter wird dann zerstört, 
und es kommt nur noch eine Schwingung der Ionen gegen- 
einander im Molekül in Betracht. Tritt Dissoziation ein, so 
verschwindet die Schwingungsmöglichkeit vollkommen. Für 
die letztere Anschauung scheint die Tatsache zu sprechen, daß 
eine konzentrierte Kochsalzlösung kein wesentlich höheres 
Reflexionsvermögen den Reststrahlen von Steinsalz gegenüber 
zeigt als reines Wasser.) Doch haben wir hier möglicher- 
weise auch mit einer beträchtlichen Verschiebung des Re- 
flexionsmaximums in Lösung gegenüber der festen Substanz 
zu rechnen. Auch hierdurch läßt sich vielleicht die angeführte 
Tatsache erklären. 

1) Z. B. Reststrahlen von Steinsalz, Sylvin usw. ——— 
2) H. Rubens und E. Ladenburg, Berl. Ber. 1908. 
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Reflexionsvermögen von Lösungen organischer Salze. 


Über die Absorption flüssiger organischer Verbindungen 
sind wir durch die Messungen von Coblentz!) gut unter- 
richtet ; doch ist auffallenderweise die Kenntnis der Absorptions- 
spektra der Salze organischer Säuren im Ultraroten noch sehr 
\ gering, obwohl gerade das Studium der Salze:besonders geeignet 
. ist, auf die Fragen nach dem Zusammenhange zwischen Kon- 
: stitution und ultraroten Frequenzen Antwort zu geben. Durch 
eine Reststrahlmethode bestimmte Porter?) die Wellenlänge 
> einer Bande der Weinsäure zu 5,72 u. Desgleichen fand er 
für Kaliumnatriumtartrat ein Maximum bei 6,4 u. Pfund 
: | fand für das letztere Salz drei Maxima bei 6,35 u, 7,35 u 


und 9,05 uw. Porter fand ferner für Ferrocyankalium ein 
Maximum bei 4,84 u. Zu erwähnen ist, daß Cyansilber AgCn 
Reststrahlen von der ungefähren Wellenlänge 98 yw liefert.?) 
Andere Angaben über das Reflexionsvermögen organischer 
| Salze liegen wohl kaum vor. Die folgenden Beobachtungen 
betreffen eine Reihe von organischen Salzen, die bisher nicht 
untersucht wurden, sich infolge ihrer außerordentlich hohen 
Wasserlöslichkeit auch wohl kaum zur Untersuchung in festem 
Zustande eignen würden. 


> 
Kaliumrhodanit und Ammoniumrhodanit. 


| Coblentz hatte durch seine Untersuchungen über die 
Absorptionsspektra gefunden, daß das Auftreten gewisser 
| Atomgruppen mit dem Auftreten einiger charakteristischer 
Absorptionsbanden parallel geht. So fand er für die Senföle 
die Bande bei 4,78 w und schloß daraus, daß sie für die 
Gruppe NCS charakteristisch sei. Bei den isomeren Estern, 
den Sulfocyanaten, ist diese Bande verschwunden und nur 
eine schwache Bande bei 4,68 w vorhanden, ein schönes Bei- 
spiel für die Einwirkung der Isomerie auf die Absorption. 
Während sich nun von der Sulfocyansäure CSNH zwei Reihen 
Ester ableiten von der Konstitution R-S—C: N und R—N:0:8 
sind bei ihren Salzen beide Formen tautomer. Es war nun die 
Frage, wie diese sich verhalten würden. Die Figg. 15 und 16 
geben das Reflexionsvermögen einer gesättigten Lösung von 


1) W. Coblentz, Investigations I. 
2) Porter, Astroph. Journ. 22. p. 229. 1905. 

3) H. Rubens und H. v. Wartensberg, I. c. bh, 


72 


CH 
Ä 
Male, 
= 


Kaliumrhodanit und Ammoniumrhodanit wieder. Beide Salze 
besitzen eine scharfe Bande bei 4,95 uw, die wir, da sie un- 
abhängig von der Base vorkommt, wohl dem Säureradikal, 

Kaliumrhodanit CSNK 68,5°/, ig 
anil 
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Fig. 16. 


also der Gruppe NSC zuschreiben können. Wir haben hier also 
eine Kombination des von Coblentz beobachteten Einflusses 
gewisser Atomgruppen und dem von Pfund gefundenen Ver- 
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halten der Salze mit gleichem Säureradikal. Es war nun eine 
interessante Aufgabe, zu untersuchen, ob dasselbe Verhalten 


auch bei rein organischen Salzen der Fall sei. 
Formiate. 


Es wurden zunächst einmal Salze der niedrigsten Säuren: 


der Fettsäuren, der Ameisensäure, wegen 
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Ammoniumformiat H-COONH, 59°/,ig 
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Fig. 18. 


Baues untersucht. Die Resultate sind in den Fas. n 
bis 19 wiedergegeben. Man sieht, daß bei allen drei Salzen, 


beim Kaliumformiat, Ammoniumformiat und 
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Natriumformiat 
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eine scharfe intensive Bande bei 6,3 u bzw. 6,85 u vorhanden 
ist. Daran anschließend noch einige kleinere Maxima. Den 
Salzen stehen in vieler Beziehung, vor allem in bezug auf den 
Natriumformiat H-COONa 86,7°/,ig 


| 


Fig. 19. 


Bau des Moleküls, die Ester sehr nahe. Es war daher inter- 
essant zu beobachten, ob ein Ester der Ameisensäure eben- 
falls in der Nähe der Banden der Salze eine Bande haben 


Athylformiat HCOOC,H, 


Y 


SPA 


Fig. 20. 
würde. Die Fig. 20 gibt das Reflexionsvermögen des Äthyl- 
esters der Ameisensäure wieder, der eine deutliche Bande bei 
6,0 u zeigt, also in einem Abstande von 0,3 von der Haupt- 
bande der Salze. Es möge aber darauf hingewiesen werden, 
daß die für Athylformiat angegebenen Werte des Reflexions- 
vermögens keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit machen 
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können. Hier tritt die Erscheinung auf, daß der über der 
Flüssigkeitsoberfläche lagernde Dampf die erhaltenen Werte 
des Reflexionsvermögens beeinflußt, wie es Rubens und 
Ladenburg beim Alkohol gezeigt haben. Es kam hier beim 
Äthylformiat aber auch nur darauf an, das Vorhandensein 
eines Reflexionsmaximums festzustellen, und darum wurde ~ 
kein Wert darauf gelegt, den Dampfdruck Herab- 
setzung der Temperatur herunterzudriicken. 
Acetate. 

Schließlich wurde noch das REN von Salzen 
der Essigsäure untersucht, und zwar wurde Kaliumacetat und 
Natriumacetat gewählt. Die Kurven zeigen zunächst einen 


Kaliumacetat CH, Natriumacetat CH, - COONa 


H,O 


Fig. a1. Fig. 22. 


kleinen Rest vom Wassermaximum bei 6,2 u, außerdem ber —T 
zwei Banden, und zwar Kaliumacetat bei 6,45 u und 7,15u, _ 
Natriumacetat dagegen bei 6,5 4 und 7,15 u. Die obigen 
Messungen wurden mit dem Flußspatprisma ausgeführt. De 
Spaltbreite betrug bei Kaliumrhodanit und Ammoniumrhodanit _ 
0,8 mm, bei den übrigen Substanzen Imm. 00 
Zusammenfassung. 
1. Das Reflexionsvermögen des Wassers wurde in dem — 
Gebiete von 1,0—11,5 u nochmals einer genauen Unter- 
suchung unterzogen. Die Resultate decken sich im wesent- 
lichen mit denen von Rubens und Ladenburg sowie von _ 
Ängström. Es wurde ferner das Reflexionsvermögen der 
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wässerigen Lösungen folgender anorganischer Salze bestimmt: 


Ammoniumnitrat, Silbernitrat, Kaliumkarbonat, Cadmium- 
sulfat, Ammoniumsulfat, Kaliumchromat. Es ergaben sich 
ee c für die Lage der Reflexionsmaxima der festen Substanzen und 
der Substanzen in Lösungen folgende Differenzen: 
9,25 0,15 


2. Die Messungen am Ammoniumnitrat und Ammonium- 
sulfat ergaben, daß das Reflexionsvermögen einer Lösung sich 
nicht durch eine lineare Funktion der Konzentration darstellen 
läßt, sondern mit wachsender Konzentration stärker ansteigt. 
Bei steigender Konzentration verschiebt sich das Reflexions- 
maximum nach der Seite der kürzeren Wellen. Es wurde 
gezeigt, daß beide Erscheinungen im Einklang mit der Drude- 
schen Dispersionstheorie stehen. Die Verschiebung des Re- 
flexionsmaximums wird durch das Anwachsen des Extinktions- 
koeffizienten bei steigender Konzentration hervorgebracht. 

3. An den wässerigen Lösungen einiger bisher nicht unter- 
suchter organischer Salze wurden die folgenden Reflexions- 
maxima gefunden. 


Kaliumrhodanit CSNK . . . 4,95 
Ammoniumrhodanit CSNNH, . 4,95 — 
BEN), - Kaliumformiat HCOOK . . . 6,80 7,5 
na Ammoniumformiat HCOONH,. 6,35 6,90 
Natriumformiat HCOONa . . 6,3 
Kaliumacetat CH,COOK. . . 6,45 7,15 
Be ad Natriumacetat CH,COONa . . 6,5 7,15 
Be Auch bei den organischen Salzen besitzen die Salze der- 
selben Säure im wesentlichen dieselben Reflexionsmaxima, 
“ Ey Dr wie es von Coblentz, Pfund, Clark u. a. für anorganische 
ss Balze gezeigt wurde. Die dem Säureradikal organischer Salze 


entsprechenden Eigenschwingungen scheinen auch bei den ent- 


sprechenden Estern aufzutreten (Senföle, Äthylformiat). _ pe 
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3. Über die Druckwage und die Isothermen 
von Luft, Argon und Helium zwischen 0 und 200°; | 
von L. Holborn u. H. Schultze) 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) NarUR, 


Auf dem Gebiete der Isothermenmessung stehen die ex- 
perimentellen Ergebnisse in einem gewissen Mißverhältnis zu 
der großen Zahl von Berechnungen und den mannigfachen 
Betrachtungen theoretischer Natur, die man aus den Versuchs- 
daten für die Zustandsgleichung der Gase abzuleiten versucht 
hat. Noch immer bilden die Versuche Amagats für ein 
großes Temperaturintervall die Grundlage. In diesem Material 
fehlen aber nicht allein die später entdeckten einatomigen 
Gase, auch die zweiatomigen bedürfen einer neuen Bestimmung, 
wenn ein sicherer Anhalt für die Genauigkeit der Amagat- 
schen pv-Werte gewonnen werden soll. Es ist vielfach die 
Vermutung ausgesprochen, daß zwischen den zu verschiedenen’ 
Zeiten angestellten Beobachtungen systematische Unterschiede 
bestehen, da anfangs das Quecksilbermanometer, später das 
Kolbenmanometer benutzt worden ist. 

Von den einatomigen Gasen wurden zunächst Argon und 
Helium bei Temperaturen zwischen 0° und 200° in Angriff 
genommen. Außerdem wurden mit Luft Versuche angestellt, 
bei denen der Apparat ausprobiert wurde. Zugleich sollten 
die Werte für die Isothermen der Luft als Normalzahlen dienen, 
auf die sich ein Vergleich mit den Ergebnissen anderer Beob- 
achter stützen läßt. 

Gemessen wurde in der Weise, daß man bei höherem Druck 
ein Gefäß von bekanntem Volumen bei der Temperatur der zu 
messenden Isotherme mit dem Gase füllte, das darauf auf 
Atmosphärendruck entspannt einen auf Zimmertemperatur 


447) 


1) Dr. H. Schultze, der an dem größten Teil dieser Arbeit be- 
teiligt war, hat leider ihre Veröffentlichung nicht mehr erlebt. Er ist 
im Kampfe für das Vaterland am 13. Juni in Galizien gefallen. 
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ultze. 

befindlichen Behälter von bestimmtem Volumen einnahm. 
Hierbei kommen mit steigendem Druck größere Gasmengen 
zur Verwendung, so daß die Empfindlichkeit der Messung 
konstant bleibt, während sie mit wachsendem Druck abnimmt 
bei dem Verfahren, das eine konstante Gasmenge benutzt. 
Es wurden Isothermen bei 0°, 50°, 100°, 150° und 200° be- 
stimmt. : 


1. Versuchsanordnung. 


Für das Hochdruckvolumen wurde ein Glasgefäß gewählt. 
Wenn ein solches auch wegen seiner geringen Festigkeit die 
Anwendung des Oerstedschen Piezometers verlangt, so hat 
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es doch gegenüber einem Metallgefäß den Vorzug der voll- 
ständigeren Dichtigkeit und der porenfreien Wandung. Das 
Gefäß, das aus Jenaer Glas 59 hergestellt wurde, bildete einen 
Zylinder von 35 em Länge und 2,5 cm äußeren Durch- 
messer und hielt einen inneren Überdruck von etwa 45 Atm. 
aus.!) Fig.1 zeigt schematisch, unter Weglassung aller Einzel- 


1) Die Prüfung verschiedener Gläser ergab, daß die Festigkeit der 
daraus hergestellten Röhren nicht sehr von der Zusammensetzung des 
Glases abhängt. Selbst .Quarzglas besitzt in dieser Beziehung keinen 
großen Vorzug. Für die Bruchfestigkeit von Röhren verschiedener Ab- 
messung wurden im allgemeinen die Angaben von Kamerlingh Onnes 
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heiten, die Versuchsanordnung, bei der sich das Glasgefäß A 
unter annähernd gleichem inneren und äußeren Druck in | 
ng dem geschlossenen Stahlrohr B von 65cm Länge und 5,4em _ 
mt äußeren Durchmesser befand, das zum größten Teil mit Queck- ==> 
zt. silber gefüllt war. Durch den Deckel d führte die 65cm 
)e- lange Kapillare, in der sich der Glaszylinder A fortsetzte. 
Sie besaß an der Durchtrittsstelle einen Wulst und war mit — 
Wachs-Kolophoniumkitt befestigt, während der Deckel selbst _ 
in bekannter Weise unter Zwischenlage einer Lederdichtung ~ 
mit einer kräftigen Mutter auf das Stahlrohr aufgeschraubt — 
war. Die Verschlußstelle wurde durch Leitungswasser gekühlt, 
das ständig durch das angeschraubte Gefäß G aus dünnem — 
Messingblech strömte. Damit der unmittelbar bespülte Ge- 
windekopf nicht rostete, war er mit Klebwachs überzogen, 
das von allen zu diesem Zweck verwendeten Materialien am 
besten am Stahl haftete und sich niemals unter dem Einfluß 
des Wassers ablöste. 

Die 0,5 mm weite Glaskapillare war an ihrem oberen 7 
Ende a erweitert, so daß an dieser Stelle eine dünne Platin- 
kapillare mit Siegellack eingekittet werden konnte. An diese 
Metallkapillare war außerdem eine Messinghülse gelötet, welche == 
die Glaskapillare von außen umfaßte und mit ihr durch Siegel- 
lack verkittet war. Diese Verbindung hat sich gut bewährt! 
sie hielt noch bei Drucken von 200 Atm. dicht. Das andere 
Ende der 40 cm langen Platinkapillare war mit einem Ver- 
zweigungsstück aus Stahl verschweißt, das zwei Ventile trug: 
das eine v, schloß die Niederdruckseite, das andere v, die 
Hochdruckseite des Apparates gegen das Gefäß A ab. 

Um das zu messende Gas rein zu erhalten, wurde die 
- Kompression mit einer Quecksilberdruckpumpe vorgenommen. of 
3 Ihre einzelnen Teile P,, p, P, bestanden sämtlich aus Stahl 
1 und waren durch autogene Schweißung gasdicht verbunden. 
- Für den Eintritt und Austritt des zu komprimierenden Gases 
. dient das an dem Stiefel P, sitzende Verzweigungsstiick mit 
- den Ventilen v, und v,, deren Wirkungsweise ohne weiteres 
verständlich ist. Das verdrängende Quecksilber wird durch 


(Comm. Phys. Lab. Leiden, Nr. 106, 1908) bestätigt. Die Hauptbedingung 3 ; 
für eine große Festigkeit ist eine gute Kühlung des Glases. Das Thermo- a 
meterglas 59 hat neben seiner chemischen Beständigkeit den Vorzug, =~ 
daß es gegen Temperaturwechsel unempfindlich ist. 
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Druckluft bewegt, die einer 100 1 fassenden Stahlflasche ent- 
nommen wird. Sie steht außerhalb des Beobachtungsraumes 
neben einem Kompressor, mit dem sie nach Bedarf auf 200 Atm. 
Druck aufgepumpt werden kann. Damit der Druck außerhalb 
des Glasgefäßes A in demselben Maße ansteigt wie innerhalb, 
verzweigt sich die Leitung der Druckluft hinter dem Ventil »;: 
der eine Weg führt durch das Ventil v, in den Pumpenstiefel P,, 
_ der andere durch das Ventil vg und das Rohr b zu dem Piezo- 
meter B. Ist das Quecksilber der Pumpe von der Druckluft 
aus P, nach P, hinübergedrängt, so daß seine obere Kuppe 
in der Nähe des Verzweigungsstückes v,v, steht und das zu 
messende Gas nach dem Gefäß A übergetreten ist, so ist dessen 
äußerer Druck inzwischen noch um 1 Atm. größer geworden 
als der innere. Man schließt nun die Ventile v,, v; und v, und 
öffnet v4: die Druckluft strömt aus dem Stiefel P, ins Freie, 
das Quecksilber tritt nach P, zurück und P, füllt sich von 
neuem mit Gas. Damit ist der folgende Pumpenzug vorbereitet, 
bei dem das Ventil v, erst dann geöffnet wird, wenn der Druck 
in P, ungefähr auf den bei dem vorhergehenden Zuge in B 
erreichten Wert gestiegen ist. Man erkennt dieses an den 
beiden Zeigermanometern M, und M,, die unmittelbar neben- 


einander an der Zimmerwand aufgehängt sind. re ost oF 
tier Al 
2. Die Druckmessung. 


Der Hochdruck wurde mit der Druckwage gemessen, die 
früher!) beschrieben worden ist. Sie diente damals zur Be- 
stimmung des Sättigungsdruckes von Wasserdampf in einem 
Gebiete, wo die Genauigkeit durch die Temperaturmessung 
begrenzt wurde. Mit Hilfe der später gemachten Erfahrungen 
ließ sich die Druckmessung jetzt verfeinern. 

Die Druckwage ist in der schematischen Fig. 1 mit D 
bezeichnet, wo der Druck durch das in dem Stahlrohr O be- 
findliche Rizinusöl auf den Stempel übertragen wird. Der 
Stand des Öles, das ständig in geringer Menge an dem Stempel 
vorbei ausfließt, läßt sich in der mit dem Rohr O kommuni- 
zierenden Glaskapillare o ablesen. Um das zu messende Gas 
vor der Berührung mit dem Rizinusöl zu bewahren, ist die 
Druckwage an den Stiefel P, der Druckpumpe gelegt, und 


1) L. Holborn u. A. Baumann, Ann. d. Phys. 81. p. 945. 1910. 
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um den Druck in dem Gefäß A zu ermitteln, auf den es an- 
kommt, wird noch der Druckunterschied zwischen P, und A 
beobachtet, wozu die Druckpumpe selbst benutzt wird. Zu 
diesem Zweck sind ihre beiden Stiefel P, und P, mit kommu- 
nizierenden Glaskapillaren versehen, in denen der Stand des 
Quecksilbers an geteilten Spiegelglasstreifen beobachtet werden 
kann. An den oberen Verbindungsstellen, zwischen Glas- 
kapillaren und Stahlrohren, die in ähnlicher Weise ausgeführt 
wurden wie die Verbindung zwischen der Gefäßkapillare a 
mit dem Deckel des Stahlrohres B, sind federnde dünnwandige 
Stahlkapillaren von 1 mm Weite eingefügt, wodurch eine 
Zwängung der Glasrohre vermieden wird. 


Für die Berechnung der Drucke kommt nur der wirksame 
Querschnitt des Kolbens, d. h. wenn dieser nicht durch 
Stulpen abgedichtet ist, das Mittel aus dem Querschnitt von 
Kolben und Zylinder in Frage. Will man möglichst die Un- 
veränderlichkeit dieser Größe wahren, so ist der Zylinder, 
der gewöhnlich der leichteren und genaueren Herstellung 
wegen aus zwei Teilen besteht, nicht auseinanderzuschrauben. 
Ferner muß der Stempel bei der Beobachtung stets in derselben 
Höhe stehen, da die Teile nicht so genau gearbeitet werden 
können, daß eine Änderung des wirksamen Querschnittes in - 
verschiedenen Höhen ganz vermieden ist. Endlich ist für die 
Bewegung des Stempels, die zur Erreichung einer größeren 
Empfindlichkeit unerläßlich ist, eine Schwingung um einen 
kleinen Winkel vorteilhafter als eine fortdauernde Drehung 
in demselben Sinne, bei der eine unvermeidliche senkrechte 
Komponente der Bewegung in die Messung eingeht, so daß 
diese von der Geschwindigkeit der Drehung abhängt. Auch ist 
der zu messende Druck möglichst konstant zu halten, da ein 
merklicher Gang leicht das Ergebnis fälscht. Da in den meisten 
Leitungen unserer Versuchsanordnung Quecksilberdampf zu- 
gegen war, so wurden zu den Verbindungen nur Stahlrohre 
benutzt, die entweder autogen miteinander verschweißt und 
unter Anwendung von Pergamentlederdichtungen verschraubt 
waren. Für eine gute Wirkungsweise dieser lösbaren Ver- 
bindung ist es notwendig, daß die beiden Flächen des Perga- 
mentleders durch Fräsen parallel gemacht werden, was zweck- 
mäßig an einem größeren Stück vor dem Zerschneiden vor- 
genommen. wird. Alsdann hat dieses Material den Vorzug, 
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daß es sogleich nach dem ersten Anziehen dicht hält, während | 


gewöhnliches Leder bekanntlich unter der Einwirkung des 
Druckes anfangs nachgibt und erst nach mehrfachem Anziehen 
in längeren Pausen den Zweck erfüllt. 

Für die Bestimmung des wirksamen Querschnittes der 
Druckwage kommt nur die Vergleichung mit einem Queck- 
silbermanometer in Betracht, wenn die Konstante für eine 
bestimmte Stellung des Stempels bestimmt werden soll. Denn 
die Ausmessung des Kolben- und Zylinderquerschnittes kann 
nur Mittelwerte liefern. Für die Vergleichung wurde meistens 
der höchste mit dem Quecksilbermanometer meßbare Druck 
gewählt, der 17 kg/qem betrug. Kleinere Drucke ergaben 
innerhalb der Beobachtungsfehler dasselbe Ergebnis; doch 
gehen diese alsdann natürlich stärker ein. Die absolute Emp- 
findlichkeit der Druckwage ändert sich nicht sehr mit dem 
Druck. Bei 17 kg/qem war immer die Zulage von 1 g und 
oft weniger zu beobachten; bei 100 kg/qem mindestens noch 
immer die doppelte. Die zu vergleichenden Manometer wurden 
an ein mit Druckluft gefülltes Gefäß angeschlossen, als welches 
am zweckmäßigsten eine der käuflichen Stahlflaschen von 
etwa 201 Inhalt dient. Stellt man diese dann in ein großes 
Wasserbad von Zimmertemperatur, so läßt sich der Druck 
einige Zeit nach dem Einlassen der Luft stundenlang auf 
wenige Gramm konstant halten. 

In einem längeren Zeitraum, während dessen die Druck- 
wage unverändert an derselben Stelle blieb, wurden die 
folgenden Werte für den wirksamen Querschnitt beobachtet: 


1912: 18. Oktober 1,00096 gem 1914: 7. Februar 1,00090 gem 


30. November 1,0009 ,, 20. März 1,00123 ,, 
1913: 1. April 1,00099 ,, 19. April 100115 „ 
25. August  1,00110 „ 1915: 12. Februar 1,00111 „ 
29. September 1,00101_,, 7. April 1,00085 
27. Oktober 1,00088 30. Mai 1,00109 


Mittel 1,00103 + 0,00009. 


Hiernach ist der Mittelwert auf 0,01 Proz. sicher, und auch 
die Einzelwerte sind nicht viel ungenauer. 


Um die Frage zu entscheiden, ob man diese Eichung 
auch für die Messung höherer Drucke als gültig ansehen kann, 
wurde die Druckwage mit einer zweiten neueren verglichen, 
die sich nur dadurch von der alten unterschied, daß ihr 


Ge 
/ 
e 
0 
U 
5 \ 
ore 
‘ 
= 
bal 
: 


Über die Druckwage und die Isothermen von Luft usw. 1095 


Zylinder nicht aus Rotguß, sondern aus Stahl bestand. Ferner 
war bei der neueren Wage ein Kugellager in das Gehänge 
eingefügt, so daß die Belastung durch die Kolbenbewegung 
nicht mitgedreht wurde. Diese Einrichtung bewährte sich 
und ist infolgedessen noch nachträglich auch bei der alten 
Wage angebracht worden. 

Die zweite Wage wurde ebenfalls bei einem Druck von 
17 kg/qem mit dem Quecksilbermanometer geeicht, wobei die 
Einzelmessungen in einem längeren Zeitraum dieselbe Überein- 
stimmung zeigen wie bei dem älteren Instrument. Außerdem 
konnten mit Hilfe eines Differentialquecksilbermanometers beide 
Druckwagen auch für höhere Drucke geeicht werden. Die 
dabei benutzte Anordnung gibt Fig. 2 in schematischer 
Weise an. 

Die eine Druckwage D, liegt an einer Stahlflasche’ von 
20 1 Inhalt, die gleichzeitig mit dem kurzen Schenkel K des 
Differentialmanometers verbunden ist. Auf das obere Ende 
des 12 m langen Schenkels dieses Manometers wirkt durch 
das 8 mm weite Stahlrohr /,!, die in der Stahlflasche F, ein- 
geschlossene Luft, deren Druck so abgeglichen wird, daß die 
Druckdifferenz der beiden Flaschen gerade noch mit dem 
Quecksilbermanometer gemessen werden kann. Der absolute. 
Druck in der Flasche F, wird mit der zweiten Druckwage D, 
bestimmt. Er wird zu Beginn der Beobachtungsreihe auf 
17 Atm. gebracht, während sich in der Flasche F, Luft von 
etwa 33 Atm. befindet. Im weiteren Verlauf wird dann der 
Druck in beiden Flaschen stufenweise um 16—17 Atm. erhöht, 
wobei der Druckunterschied annähernd derselbe bleibt. Zwischen- 
dureh bestimmt man auf jeder Stufe das Verhältnis der wirk- 
samen Querschnitte beider Druckwagen; für diese Messungen 
werden beide Instrumente an die Flasche F, gelegt, indem 
unter Verwendung der punktierten Leitung z das Ventil v, ge- 
öffnet und die Ventile v, und v, geschlossen werden. 

Den langen Schenkel des Differentialmanometers bildete 
ein Stahlrohr von 6 mm inneren und 10 mm äußeren Durch- 
messer, das aus drei Stücken unter Zwischenläge von Perga- 
mentleder zusammengesetzt war. Der kurze Schenkel bestand 
aus einer Glaskapillare von 2 mm Weite, die in einen Eisen- 
klotz eingesetzt war, der außerdem die für die Zuführung 
des Quecksilbers notwendigen Ventile und Leitungen auf- 
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nahm. Diese Einzelheiten fehlen in der Fig. 2, ebenso das 

Rohr, das zu einem Behälter führte, dessen Volumen durch 
einen Stempel verändert werden konnte. it ließ sich 
das Quecksilber in beiden Schenkeln heben, was vor jeder 
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Ablesung zur Erneuerung der Kuppen geschah. Der Stand 
der Kuppe im langen Schenkel wurde in einer 0,75 m langen 
kommunizierenden Glaskapillare / abgelesen, hinter der ebenso 
wie bei der unteren Kapillare K ein geteilter Spiegelglasstreifen 
unverrückbar an der Zimmerwand befestigt war. Die Ent- 
fernung der Nullpunkte dieser beiden kurzen Maßstäbe ließ 
sich auf die 12 m lange Skale des alten Quecksilbermano- 
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meters?) beziehen, neben dem sich das neue Differential- 
manometer durch drei Stockwerke des Gebäudes erstreckte. 
Die Temperatur der Quecksilbersäule wurde aus dem Wider- 
stand eines Platindrahtes von 0,2 mm. Durehmesser bestimmt, 
der, durch Seidenband isoliert, unmittelbar an das Stahlrohr 
der ganzen Länge nach gebunden war. Bei 15° betrug der 
Widerstand 36,577 Ohm und stieg um 0,0134 Ohm für den Grad. 

Für Drucke zwischen 17 und 100 kg/qem konnte keine 
Änderung des wirksamen Querschnittes der Druckwagen nach- 
gewiesen werden. Als Beispiel für die Messungen sei die 
folgende Beobachtungsreihe angeführt, bei der die Werte für 
den Querschnitt q, der zweiten Wage aus den zugehörigen 
Werten von q, und q,/q, berechnet worden sind: 


Druck 4% 9. 
gem gem 
169 1,00096 0,99904 1,0012 
00007 0,99910 1,00187 
1,00098 0,99910 1,00188 

1,00088 0,99907 1006 
342 1,00096 0,99907 10898 

10,6 1,00094 0,99904 10190 


Hatte man nach der Füllung der Flaschen F, und F, längere 
Zeit gewartet, bis sich die Temperatur vollständig ausgeglichen’ 
hatte, so veränderten sich die Angaben der beiden Wagen 
nur noch um ganz geringe Beträge während einer längeren 
Beobachtungszeit. Die Druckdifferenz war sogar meistens noch 
konstanter, weil die beiden Druckbehälter in demselben Wasser- 
bade standen. 

Die Messungen beweisen, daß die Druckwage unter den 
angegebenen Bedingungen recht gut das Quecksilbermanometer 
bei der Bestimmung höherer Drucke ersetzen kann. Denn 
es ist nicht leicht, mit langen Quecksilbersäulen eine Genauig- 
keit von 0,01 Proz. zu erreichen. Hierzu muß schon ihre 
Temperatur auf 0,5° bekannt sein. Ferner ist zu berücksichtigen, 
daß der Gebrauch der Druckwage weit einfacher und bequemer 
ist. Sie ist in dieser Beziehung selbst dem Gasmanometer 
überlegen. Allerdings kommen diese Vorteile vornehmlich nur 
dem Kolbenmanometer mit frei beweglichem Stempel zu. 
Versuche, die mit abgedichteten Stempeln angestellt wurden, 


1) L. Holborn u. F. Henning, Ann. d. Phys. 26. p. 834. 1908. 
Aunalen der Physik. IV. Folge. 47. 
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befriedigten nicht. Einmal ließ sich nicht dieselbe Empfind- 
lichkeit erreichen, sodann ging die Betriebsbereitschaft ver- 
loren, da eine vollständige Dichtung durch Lederstulpen auf 
die Dauer nur schwer aufrecht zu erhalten war. 

Der Niederdruck wurde mit einem Quecksilbermanometer M 
(Fig. 1) gemessen, dessen Kuppen durch Mikroskope abgelesen 
werden konnten. Der kurze und der lange Schenkel lagen 
senkrecht untereinander, und zur Abgrenzung des Nieder- 
druckvolumens wurde die untere Quecksilberkuppe immer 
um die Breite des Doppelfadens von einer festen Glasspitze 
entfernt eingestellt. Der lange Schenkel stand unter Vakuum, 
das mit einer Sprengelschen Quecksilberpumpe in Verbindung 
stand, welche stets vor der Beobachtung in Gang gesetzt 
wurde, um die etwa auftretenden Spuren von Luft zu entfernen. 

Im Piezometer wurden nacheinander zwei Glasgefäße be- 
nutzt, deren Volumina, wie mehrfache Auswägungen mit 
Quecksilber übereinstimmend ergaben, bis zu einer auf die 
Kapillare geätzte Marke 110,483 und 111,884 ml bei 0° be- 
trugen. An den mit Quecksilber gefüllten Gefäßen konnte 
alsdann sogleich die Kompressibilität des Glases 59 III be- 
stimmt werden, wobei die Verschiebung der Quecksilberkuppe 
in der 0,6 mm weiten Kapillare an einem angeklemmten ge- 
teilten Spiegelstreifen beobachtet wurde. Es ergab sich der 
Wert 0,0000024/Atm., indem für Quecksilber die Zahl 
0,0000039/Atm. angenommen wurde. 

Schwierigkeiten bereitet die Auswägung des schädlichen 
Raumes, soweit er aus der Platinkapillare und dem Ver- 
zweigungsstück v, v, bestand. Aufeinanderfolgende Wägungen 
des im Vakuum eingefüllten Quecksilbers führte zu keiner 
befriedigenden Übereinstimmung, weil die letzten kleinen 
Tropfen von der vorhergehenden Füllung nicht vollkommen 
zu entfernen waren. Nach der Reinigung der auseinander 
genommenen Teile und erneuter Zusammensetzung wurde 
deshalb ein volumenometrisches Verfahren angewendet. Dazu 
diente der in Fig. 3 dargestellte dreischenklige Glasapparat, 
an dessen Schenkel S, das zu messende Volumen angesetzt 
wurde. Der Schenkel S, war oben geschlossen, und der 
Schenkel S,, der mit der kugelférmigen Erweiterung k und 
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d- dem Hahn h versehen war, stand mit einem Druckluftbehälter 
are in Verbindung. Die beiden Schenkel S, und S, trugen Milli- 
uf meterteilung und waren kalibriert; sie stammten von der- 
selben Glaskapillare, von der auf S, ein doppelt so langes 
M Stück als auf S, kam, dessen ganzes Vo er 
en lumen etwa gleich dem zu messenden 
oh gesetzten Raum war. Durch Quecksilber, = cin 


r- das bis zur Höhe der Kugel in den Apparat 
eingefüllt wurde, schloß man die Luft in 


mi beiden Schenkeln bei Atmosphärendruck ab. 
n, Darauf wurde der Druck auf etwa das 
ag Doppelte vergrößert und die Verschiebung 
zt der Quecksilberkuppen beobachtet. Da der 
ae Apparat in einem großen Wasserbade von 

konstanter Temperatur stand, so gehen in 

die Rechnung nur die Änderungen der Drucke 
= und der Volumina ein. Kommt infolge der 
it Vermehrung des Anfangsdruckes p um P 
PR das Volumen der Luft über der linken Queck- 
ii silberkuppe von v, + V, auf V, und das der 
ss Luft über der mittleren Kuppe von v,+ V, 
“4 auf V, zurück, so ergibt sich, wenn P so TREE 
> gewählt wird, daß V, dem unbekannten, Fig. 3. 
| an dem Schenkel S, angesetzten Volumen Eh 
+ ma 

r- 1 Fr 
» In Wirklichkeit herrschen in den beiden Schenkeln S, und S, 
* nicht genau die Drucke p und p + P, sondern es sind überall 
” die voneinander etwas abweichenden Quecksilberstände zu 
vr berücksichtigen. Dieses ändert aber nichts daran, daß der 
ad Druck fast gar nicht in die Messung eingeht und deshalb nur 
5 roh gemessen zu werden braucht. Es gilt die genaue Formel 
7 — (0, + Ve 

- % (1+ ‘). 
.r wo n und »’ die Höhenunterschiede der Quecksilberstände 
d in den Schenkeln S, und S, bei den Drucken p und p + P be- 
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zeichnen, €, und &, die Verschiebungen der Kuppen in S, und 8, 
infolge der Drucksteigerung. 

Das Verfahren, das auch für die Volumenbestimmung 
von ausgewogenen Glasbehältern benutzt wurde und hier 
Ergebnisse lieferte, die mit der Auswägung gut übereinstimmten, 
ergab für den schädlichen Raum, dessen Größe bei der Aus- 
wechslung der Gefäße wechselte, Werte zwischen 0,254 und 
0,339 ml. Hierin ist noch inbegriffen der ungeheizte Teil der 
Glaskapillare, der sich durch Auswägen bestimmen ließ. Bei 
der Zusammensetzung der Platin- und der Glaskapillare 
wurde deren Erweiterung sorgfältig mit Siegellack ausgefüllt, 
wodurch einerseits die Festigkeit der Kittstelle erreicht, 
andererseits eine unnütze Vergrößerung des schädlichen Raumes 
vermieden wird. 

Als Niederdruckvolumen dienten eine Reihe von’ Glas- 
kolben V,, V2, Vy... (Fig. 1) von verschiedener Größe, 
von denen jeder mit einem Hahn von der gemeinschaftlichen 
Zuleitung abgetrennt werden konnte. Im ganzen standen 
sechs solcher Kolben zur Verfügung, für deren Volumen 
bei 15° mehrfache Auswägungen mit Wasser folgende Werte 

er geben haben: 
2,61866 ,, 


8,59093 ,, 


8,07806 ,, 
F  12,90870,, 0,0202 ,, 

Die Werte von V beziehen sich auf gleichen inneren und 
äußeren Atmosphärendruck; sie ändern sich um AV, wenn 
der innere Druck um 1 cm Quecksilber vom äußeren abweicht. 

Die Kolben befanden sich in einem gemeinsamen Wasser- 
bade, dessen Rührer von einem Elektromotor längere Zeit 
vor der Ablesung der Temperatur in Gang gesetzt wurde, 
Die Verbindung zwischen den Kolben und dem Manometer M 
konnte der Größe des angeschlossenen Volumens entsprechend 
durch zwei eingeschaltete Hähne noch verkleinert werden. 
Die in dieser Weise abgegrenzten schädlichen Räume, deren 
Temperatur von der des Wasserbades nicht stark abwich, 
wurde volumenometrisch bestimmt. Der kurze Schenkel des 
Manometers besaß zu diesem Zweck unterhalb der schon er- 
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wähnten Glasspitze noch eine zweite, so daß sich durch die 
Senkung der Quecksilberkuppe ein konstantes Volumen von 
82,536 ml (15°) zu der Leitung hinzufügen ließ. War nur 
der Kolben A eingeschaltet, so betrug das schädliche Volumen 
51,52 ml, bei Hinzufügung weiterer Kolben bis D 82,44 ml; 
E und F kamen bei den vorliegenden Messungen nicht zur 
Verwendung. 

Bevor das zu messende Gas aus dem Piezometer, in dem 
es unmittelbar nach der Messung des Hochdruckes durch das 
Ventil v, abgesperrt wurde, durch das Ventil », in den Nieder- 
druckraum eingelassen wurde, waren die jeweilig zu füllenden 
Behälter V,, V,... leergepumpt. Bei dem Versuche mit 
Luft, die stets wieder frisch der freien Atmosphäre entnommen 
wurde, entfernte man den Inhalt der Kolben zum größten 
Teil mit einer Ölpumpe und die letzten Reste mit durch flüssige 
Luft abgekühlter Kohle. Argon wurde nur mit dem letzten 
Mittel weggenommen, das bei der Erwärmung auf Zimmer- 
temperatur das Gas in eine den Kreis schließende Leitung 
nach e wieder abgab, von wo es nach der Kompression in der 
Pumpe P, p P, wieder in das Piezometer ging. Das Vakuum 
der Glaskolben V,, V,... wurde vor dem Entspannen des 
Hochdruckgefäßes A stets mit dem Manometer M kontrolliert. . 


Wenn das Gas aus dem Piezometer herausgelassen wurde, 
so war darauf zu achten, daß der Druck beiderseits der Gefäß- 
wand A in demselben Maße abnahm, weil diese sonst gefährdet 
war. Es war also außer dem Ventil v, noch das Ventil v, 
zu öffnen, damit die in dem Stahlmantel B komprimierte Luft 
bei c, entweichen konnte. Dabei verfolgte man die Zunahme 
des Druckes in den Kolben V,, V,... mit dem Manometer M 
und regulierte durch das Ventil v, mit Hilfe des Federmano- 
meters M, die Abnahme des Druckes in B in vorausberech- 
netem Tempo derart, daß die Wandung A keine größere Druck- 
differenz als etwa 10 Atm. während der Ausströmungszeit 
zu ertragen hatte. 


4. Die Temperaturmessung. 


Die Temperaturen von 0° und 100° lieBen sich in einfacher 
Weise für das Piezometer herstellen. Für die erste genügte 
ein hinreichend weites Eintauchen in schmelzendes Eis, das 
fast an das Kühlgefäß G reichen mußte, während für 100° 
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an den Flansch f eine Rudbergsche Röhre geschraubt wurde, 
durch die Dampf siedenden Wassers strömte. 
war die gleichmäßige Heizung des Piezometers bei 150° und 


die mit einem Pl 
gemessen wurde. 


B , 
R 
| S 
Zee 


A 


% nat. Gr. 


Fig. 4. 
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200° zu erreichen. Es wurde ein 
elektrisch geheiztes Ölbad benutzt, 
das durch den Zylinder Z (Fig. 4) 
in zwei Teile zerlegt war: in dem 
äußeren ringförmigen befand sich die 
Heizspule S aus mehreren parallel 


_geschalteten Nickeldrähten, die auf 


die Porzellanrollen eines Gestelles 
aufgewickelt waren; in den inneren 
Raum ragte außer dem Piezometer 
das Platinthermometer Th. Vom 
Boden aus trieb der Rührer R, der 
mit seiner Schnurscheibe R’ durch 
ein Gestänge verbunden war, das Öl 
im inneren Raum nach oben gegen 
den Schirm H, von wo es in den 
äußeren Ring nach unten zurückfiel. 
Obwohl auf diese Weise das Piezo- 
meter auf seiner ganzen Länge kräftig 
gespült wurde, war die Wärmeab- 
leitung durch das starke Stahlrohr B 
nicht kompensiert. Deshalb wurde 
dieses oben noch mit einer kleinen 
Heizspule S’ umgeben, durch welche 
ein Hilfsstrom ging, dessen Stärke so 
bemessen wurde, daß unter der Spule 
die Badtemperatur herrschte. Man 
beobachtete dieses an einem Ther- 
moelement, dessen eine Lötstelle 
unter der Spule mit dem Stahl- 
rohr verschweißt war, während sich 


die andere im Öl befand. Wie sich mit einem in der Höhe 
verschiebbaren kurzen Platinthermometer vor dem Einsetzen 
des Glasgefäßes A feststellen ließ, war alsdann nicht nur die 
Temperatur längs der ganzen Höhe des Stahlrohres gleich- 
mäßig, sondern sie war auch dieselbe wie die des Ölbades, 
atinthermometer mit langer Drahtschleife 
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Für die ER der Temperatur von 50° diente ein 
Wasserbad, dessen Heizspule auf die Außenseite der mit Asbest 


isolierten Messingwandung gewickelt war. Die Achse des Rüh- = SERIES 
3 


rers war durch den Boden nach außen geführt, der in diesem 
Falle leicht zu dichten war. Eine Hilfsspule zur Kompensation 
der Wärmeableitung erwies sich hier nicht nötig, da auch ohne 
eine solche das Piezometer infolge des geringeren Wasser- 
widerstandes zwischen Wasser und Metall in seiner ganzen 
Länge eine gleichmäßige Temperatur annahm. 


5. Die Bereitung der Gase. 


Die Luft, die aus dem Freien der Hochdruckpumpe 
langsamem Strome zugeführt wurde, ging auf dem Wege 
dahin über Kaliumhydroxyd, Chlorcaleium und Phosphor- | 
pentoxyd und wurde dadurch vollständig von Kohlensäure 
und Wasserdampf befreit. 

Das Argon wurde nach dem Vorgang von Fischer nd 


Ringe!) gewonnen, indem Luft über ein glühendes Polzenius- x gy 


sches Gemisch (Caleiumearbid mit 10 Proz. wasserfreiem Chlor- — 
calcium) geleitet. hig das sowohl den Sauerstoff wie den 


so daß nur der ‘mit Wasser gekühlte Deckel frei blieb. Ihm i 
gegenüber blies eine große Gebläseflamme, der ein elektrisch” 


zuführte, gegen den Boden des Zylinders, der dadurch rg Be 
zur Erschöpfung der Füllung, etwa 10 Stunden und darüber, 
auf einer Temperatur von 1100° gehalten wurde. Da die Ar 
Flammengase die eiserne Wandung stark angriffen, wurde 


der Zylinder vor jeder Heizung mit einer frischen Tonschicht ae A: 


umgeben, die von einer Schale aus 1 mm starkem Eisen- oe 
blech zusammengehalten wurde. Die sich bei dem Anheizen . 
aus dem Karbid entwickelnden Teerstoffe wurden abgepumpt = 
und in einer Vorlage gesammelt. Der mit dem a en a 


äußeren Durchmesser zurück, die durch den Wechselstrom ras 
der städtischen Zentrale erhitzt wurde, der eine durch Asbest- f 
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pappe isolierte Spule aus Nickeldraht durchfloß. Zur Ab- 
sorption der Kohlensäure diente Natronkalk. 

Das auf diese Weise erhaltene rohe Produkt wurde als- 
dann in einem besonderen Apparat vollständig gereinigt. 
Dies geschah anfangs mit der Maquenneschen Mischung, 
später mit dem von Hempel!) angegebenen Gemisch aus 
1 Gewichtsteil Magnesium, 5 Teilen frisch gebrannten Kalk 
und 0,25 Teilen metallischen Natrium, das in einem Rohr 
aus Verbrennungsglas in einem elektrischen Ofen auf dunkle 
Rotglut erhitzt wurde. Das reine Argon wurde in evakuierten 
Glaskolben aufgefangen, nachdem noch das Helium und Neon 
nach der Methode von Valentiner und Schmidt?) zum 
größten Teil über abgekühlter Holzkohle abgepumpt war. 

Die Reinheit des Gases wurde ständig in dem Kreislauf 
zwischen dem Hochdruck- und dem Niederdruckvolumen in 
einer Geisslerschen Röhre spektralanalytisch bei verschiedenen 
Drucken untersucht, die mit einer Quecksilberpumpe in belie- 
bigem Grade hergestellt werden konnten. Meistens ließ die Rein- 
heit nichts zu wünschen übrig; nur zweimal, wo etwas Luft 
durch einen undicht gewordenen Hahn eingedrungen war, 
wurde Stickstoff wahrgenommen, der durch erneute Reini- 


gungen entfernt wurde. 


Von Zeit zu Zeit untersuchten wir auch Proben des 
Argons durch eine Dichtebestimmung. Diese Versuche, die 
zugleich einen neuen Wert für die Dichte des Gases lieferten, 
sollen besonders veröffentlicht werden. 

Das Helium wurde aus 50 kg Monazitsand gewonnen, 
die uns die Chemische Fabrik O. Knöfler & Co. bereitwilligst 
zur Verfügung stellte, wofür wir ihr auch an dieser Stelle 
danken. Der Sand wurde in dem für die Argonbereitung be- 
nutzten Eisenzylinder bis auf 1200° ausgeglüht, wodurch in 
kurzer Zeit über 201 reines Gas gewonnen wurden. Auch 
hier benutzten wir die Hempelsche Mischung zur Reinigung, 
wonach das Gas über Holzkohle, die durch flüssige Luft ab- 
gekühlt war, abgepumpt wurde. Dieses Verfahren kam als- 
dann ständig in dem Kreislauf zwischen dem Hochdruck- 
und dem Niederdruckvolumen zur Anwendung, der mit einer 


1) W. Hempel, Gasanalytische Methoden, 4. Aufl. p. 148. 1913. 
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b- Téplerschen Quecksilberpumpe bewirkt wurde. Zur Spektral- 
untersuchung war auch hier ein Geisslersches Rohr ein- 
geschaltet. 


t. 6. Werte für die Isothermen. Ve 
3» Die Temperaturen, bei denen das Hochdruckvolumen _ 

18 abgeschlossen wurde, schwankten, abgesehen von 0°, natiir- 

k lich etwas, da eine genaue Einstellung der Flüssigkeitsbäder 

ir auf die runden Temperaturen von 50°, 150° und 200° sehr 

e viel Zeit gekostet hätte. Doch waren die Abweichungen bei 

n diesen Bädern nur sehr gering und kleiner als bei dem Dampf- 


a bade von 100°, wo Schwankungen durch den Wechsel des 
a Barometerstandes auftraten. Unter der Annahme wahrschein- 
licher Werte für die Ausdehnungskoeffizienten wurden die 
f beobachteten pv-Werte zunächst unter Berücksichtigung des 
1 kleinen schädlichen Raumes auf runde Temperaturen reduziert. 
Da ferner das Niederdruckvolumen, das den Normalwert 
> lieferte, bei Zimmertemperatur und einem zwischen 65 und 
- 90 cm Quecksilber wechselnden Druck beobachtet wurde, so 
war hier auf 09 und 100 cm Quecksilber zu reduzieren, die 
wir dem Normalwert zugrunde legten. Die für diese Reduk- 
tionen notwendigen Unterlagen wurden zunächst den Mes- 
sungen von Chappuis u. a. entnommen und später aus den, 
damit berechneten ersten Näherungswerten mit aller wünschens- 
werten Genauigkeit aufs neue abgeleitet. Die Ergebnisse einer 
zweiten Rechnung, welche die endgültigen pv-Werte liefert, 
unterscheiden sich von den ersten Näherungen nur um kleine 
Größen. 

Mit dem Druck sind wir nicht viel unter 19 m Quecksilber 
heruntergegangen, weil die Genauigkeit sonst gelitten hätte. 
Andererseits haben wir uns zunächst auf 76 m Quecksilber 
nach oben hin beschränkt, weil bei höheren Drucken die Kitt- 
stellen zwischen Glas und Metall häufig versagten. Die unten 
mitgeteilten pv-Werte sind alle mit demselben Piezometer- 
gefäß von 110,483 cem Inhalt beobachtet. Doch sind Mes- 
sungen mit Luft noch mit dem zweiten Gefäß angestellt worden, 
aus deren Übereinstimmung mit den anderen sich ergibt, daß 
die Volumenmessung die Genauigkeit der pv-Werte nicht 
herabsetzt, die wir auf einige Zehntausendstel schätzen. 

Tab. 1 enthält die beobachteten pv-Werte für Luft, bei 
denen als Einheit des Volumens der Raum gilt, den das Gas 
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0° 50° 100° 
m Hg Hg 
19,125 0,98753 19,229 1,1838 14,895 1,37061 
19,175  0,98752 19,258 1,18179 . 14,922 1,37054 
37,536 0,97826 37,964 1,1825 14,857 1,37112 
37,641 0,97825 37,957 1,1846 37,779 1,37982 
55,855 0,97260 55,983 1,18524 771 1,37939 
55,866  0,97276 55,834 1,18551 55,945 1,3850 
74,548  0,97119 74,307 1.191698 975  1,38854 
74,486 0,97113 73,955 1.1916 74513 1.39988 
73,956 1,1914 74,695 1,40012 
Ale 150° 200° 
p pv p pv 
16,313 155873 1858 1,74688 
1,57204 88,017 1,76320 
158546 55,861 11,7795 
158583 55,935 1,77918 
1,60067 75.085 
1,60072 
Tabelle 2. 
pv-Werte der Luft für 0°. kn: 
| Witkowski | Koch H. u. Sch 
1893 1896 1908 1915 
1,0008 
1,0000 1,0000 


We 
“ 
‘ 
> 
0,9969 
0,9900 0,9901 
0,9864 | 0,9818 0,9870 
0,9828 | 0,9790 0,9842 
te 30 | 0,9796 0,9797 0,9763 0,9817 
35 . 0,9763 0,9769 0,9743 | 00,9793 
40 | 0,9745 0,9746 0,9725 | 09773 
0,9727 0,9707 | 09755 
0,9711 0,9693 | 0,9740 
55 0,9699 0,9699 0,9684 0,9728 
0,9691 0,9673 | 0,9720 
ee eS. 65 0,9689 0,9685 0,9664 0,9714 
70 0,9682 0,9661 0,9712 
75 0,9732 0,9683 0,9658 | 0,9712 


0°.Isotherme, von 5zu5m Quecksilber aus den 
achteten graphisch interpoliert wurden, mit den Far 
früherer Beobachter zrsammengestellt. Bei den 
Amagats sind zwei Reihen zu unterscheiden. Die erste aus 
dem Jahre 18841), die sich bis zu einem Druck von 65 m > 
Quecksilber erstreckt, beruht auf Messungen, die bei 16° ae 
dem Quecksilbermanometer angestellt wurden. Hieraus sind ne 
die Zahlen der Tab. 2 mit Hilfe der von Witkowski be- re 
stimmten Ausdehnungskoeffizienten zwischen 0° und 16° — 
auf 0° umgerechnet. Dieser Beobachter benutzte ein Gas- 
manometer bei 16°, aus dessen Angaben die Drucke auf Grund ae = 
der von Amagat bestimmten pv-Werte ermittelt wurden. 2 ER 
Die Werte, die Witkowski?) für 0° angiebt und die ndr 
dritten Spalte der Tab. 2 aufgeführt sind, beruhen also auf 
den Messungen Amagats und stimmen tatsächlich mit denen Re 


sungen mit dem Kolbenmanometer beruhen. Die vierte Spalte 
enthält die Ergebnisse Kochs*), die mit dem Kolbenmano- — 
meter gewonnen wurden. Die Vergleichung ergibt, daß die 
Werte der ersten Reihe Amagats um 2—8 Prom. kleiner | 
sind als die unsrigen, während die Zahl der zweiten Reihe Er 
um etwa denselben Betrag größer ist. Die Zahlen Kochs 
sind bis 5 Prom. kleiner. Diese. Abweichungen bleiben auch ae 
in dem Intervall zwischen 75 und 150 m Hg bestehen, in 
dem wir fiir Luft einige Messungen anstellten, von deren Mit- 
teilung wir vorläufig noch absehen. : 
Ähnlich liegen die Verhältnisse bei der 100°-Isotherme, 

wo an die Stelle der ersten Reihe Amagats die Messungen 
_ Witkowskis treten. Ihre Ergebnisse sind, wie Tab. 8 zeigt, 
+ 1) E. H. Amagat, Compt. rend. 99. p. 1154, 1884 Anis N 
er 2) A. W. Witkowski, Phil. Mag. 41. p. 288. 86... 
3) E. H. Amagat, Ann. de chim. et de phys. (6) 29. p. 68. 1893. 
4 4) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 27. p. 311. 1908. Der dort (Tabb. 11 
4 = lla, p. 338 u. 339) zutage tretende Unterschied zwischen der ersten 
Reihe Amagats und den Werten Witkowskis rührt von einem Rechen- 
fehler her, der bei der Umrechnung der Amagatschen Zahlen von 16° _ 
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Tabelle 8. Tabelle 4. 
pv-Werte der Luft für 100°. pv-Werte für Luft. 


p |Amagat|Witkowski|H. u. Sch. » 0 150° 0 
m Hg| 1893 1896 1915 m Hg sag pam 
0 1,3673 0 | 1,1840 | 1,5505 | 1,7337 
1 1,3674 1 | 1,1838 | 1,5509 | 1,7344 
5 1,3678 | 1,3682 5 | 1,1830 | 1,5525 | 1,7369 
10 1,3684 | 1,3693, 10 | 1,1823 | 1,5549, 1,7403 
15 1,3692 | 1,3707, 15 | 1,1818,| 1,5578 | 1,7440 
20 1,3700 | 1,3724 20 | 1,1816) 1,5609 | 1,7480 
25 1,3711 | 139742 2% | 1,1816 | 1,5641 | 1,7522 
30 1,3727 | 13762 30 | 1,1818 | 1,5674 1,7565 
35 1,3744 | 1,3783 35 | 1,1822 | 1,5708 | 1,7608 
40 1,3764 | 1,3806 40 | 1,1827 | 1,5742 | 1,7651 
45 1,3786 | 1,3829 45 | 1,1833,| 1,5777 | 1,7695 
50 1,3809 | 1,3854 50 | 1,1842 | 1,5813 | 1,7739 
55 1,3834 | 1,3880 55 | 1,1852 | 1,5849 | 1,7785 
60 | 1.3861 | 1,3908, 60 | 1,1864 | 1,5887 | 1,7831 
65 1,3888 | 1,3938, 65 | 1,1880 | 1,5927 | 1,7878 
70 1,3917 | 1,3970 70 | 1,1898 | 1,5969 | 1,7927 
75 |1,4052 | 1,3947 | 1,4008 75 | 1,1918 | 1,6013 | 1,7977 


kleiner als die unsrigen, während die zweite Reihe Amagats 
eine größere Zahl ergibt. 

Tab. 4 gibt die interpolierten Werte unserer Messungen 
für 50°, 150° und 200°, bei denen keine älteren Beobach- 
tungen vorliegen. Bei dem Ziehen der Isothermen für 50° 
bis 200° haben wir unsere Beobachtungen durch einen Wert 
bei dem Druck 0 ergänzt, der sich unter Benutzung der Zahl 
0,003661, als Grenzwert des Ausdehnungskoeffizienten aus 
der 0°-Isotherme berechnen läßt. 


Tabb. 5 und 6 enthalten die Ergebnisse für Argon in 
derselben Weise: die eine die unmittelbar beobachteten, die 
andere die graphisch interpolierten Werte. Messungen an 
Argon haben zuerst Ramsay und Travers!) angestellt, 
jedoch kein brauchbares Ergebnis erzielt. Ferner erstrecken 
sich die Beobachtungen von Kamerlingh Onnes und Crom- 
melin?), die hauptsächlich die tiefen Temperaturen betreffen, 


1) W. Ramsay u. M. W. Travers, Zeitschr. f. physik. Chem. 
88. p. 679. 1901. 

2) H. Kamerlingh Onnes u. C. A. Crommelin, Comm. Lab. 
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Über die Druckwage und die Isothermen von Luft usw. 100° = 
; p pv p pv p po 
m Hg m Hg m Hg 
19,230 0,97826 19,256 1,17347 14,921 1,36461 
19,258 0,97821 19,276 1,17340 15,250 1,36476 
37,552 0,95817 37,551 1,16462 37,626 1,36213 
37,940 0,95809 37,650 1,16463 37,642 1,36238 
55,421 0,94192 55,867 1,15792 37,653 1,36253 
55,611 0,94173 55,972 1,15791 55,926 1,36239 
74,395 0,92746 74,092 1,15355 55,987 1,36222 
74,408 0,92746 74,271 1,15375 74,143 1,36456 
74,384 1,36447 
150° 200° 
16,321 1,55297 18,506 1,73987 ” 
37,942 1,55654 55,948 1,75588 
55,998 1,56193 74,901 1,76600 
74,311 1,56804 75,017 fon, 
Tabelle 6. 
pv-Werte für Argon. 
P 0 0 
m Hg 0° 50 100 
0 1,0012 1,1845 1,3678 
1 1,0000 1,1839 1,3676 
5 0,9952 1,1815 1,3666 
10 0,9893 1,1786 1,3656 
15 0,9833 1,1757, 1,3647 
20 0,9774 1,1730 1,3639 
25 0,9717 1,1704 1,3633 
30 0,9662 1,1680 1,3628 
35 0,9609 1,1657 1,3624 
4 0,9558 1,1636 1,3622 
45 0,9511 1,1617 1,3620, 
50 0,9465 1,1599 1,3621 
0,9422 1,1582 1,3622, 
60 0,9381 1,1568 1,3626 
65 | 0,9342 1,1555 1,3631 
1,1544, 
1,1535 


1) Das Gas enthält eine Spur N. 
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u. H. Schultze. 


auch auf 20°, 18° und 0°. Für die 0°-Isotherme wurden 
folgende Werte (umgerechnet in unsere Einheiten) gefunden: 


37,902 0,9623 
47,295 0,9529 ae 


Die Werte sind im Mittel um 4 Prom. größer als die unsrigen. — 
Es ist unwahrscheinlich, daß dieser Unterschied durch den 
verschiedenen Grad der Reinheit des untersuchten Argons 
erklärt werden kann. Denn der Zunahme der pv-Werte um 
4 Prom. entspricht schon in dem ungiinstigsten Druckgebiet 
eine Beimengung von 6 Proz. Stickstoff, die nicht zu iiber- 
sehen ist. Mit den oben erwähnten Priifungsverfahren glauben 
wir eine Reinheit von 1 Prom. erreicht zu haben. 


50° 
p pe p pe 
m Hg m Hg 
19,229  1,01279 19,157 1,37498 
19,276 1,01278 19,232 1,37497 
37,794  1,02543 35,208 1,39008 
38,328 1,02572 35,516 1,39009 


Kl: m Hg 0° 50° 100° 

0 0,9993 1,1823 1,3652 
1,0000 1,1829 1,3659 
1,0028 1,1856 1,3685 
a 1,0062, 1,1890 1,3718 
re 1,0097 1,1923 1,3751 
1,0132 1,1957 1,3784 
1,0167 1,1990 1,3816 
1,0202 1,2024 1,3849 
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In den Tabb. 7 und 8 sind die pv-Werte für Helium 
aufgeführt. Sie gehen vorläufig nur bis zu dem Druck von 
88 m Hg und beziehen sich nur auf die Temperaturen von 
0, 50° und 100°. Innerhalb der Versuchsfehler ist der Verlauf 
der Isothermen als geradlinig zu betrachten. Unter den Beob- 
achtungen von Kamerlingh Onnes!) befinden sich auch 
pv-Werte für 0° und 100,35°, die zum Vergleich mit dn 
unsrigen herangezogen werden können. Im allgemeinen st 
der Unterschied nicht groß; er beträgt nur in einem Falle 
mehr als 1 Prom. 

Helium ist in dem ganzen beobachteten Temperaturgebiet _ 
insofern dem Wasserstoff ähnlich, als es weniger komprimierbar 
ist, als dem Mariotteschen Gesetz entspricht; es unter 
scheidet sich aber darin vom Wasserstoff, daß die Neigung 
der Isothermen gegen die p-Achse mit steigender Temperatur __ 
etwas abnimmt, während sie bei Wasserstoff wächst. Auf — 
die Bedeutung dieses Verhaltens für die Theorie hat neuer- 
dings Richards?) hingewiesen. 

Eine Diskussion dieser sowie der anderen Boobachtungs- _ 
ergebnisse bleibt für eine andere Gelegenheit vorbehalten. 


1) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Lab. Leiden Nr. 102a. 1907. 
2) Th. W. Richards, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 86. p. 63. 1914: 
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4. Uber den Spannungsverlauf an Röntgenröhren; 
von A. Wehnelt. 


Über den Spannungsverlauf an Röntgenröhren liegt be- 
F eit eine ganze Zahl von Arbeiten vor. In ihnen werden wohl 
80 ziemlich alle Apparate zur Aufnahme der Spannungs- 
kann verwendet, die es gibt, wie der Oszillograph, die 

Braunsche Röhre, der Glimmlichtoszillograph und die 
Scheibe. 


Be Der Oszillograph'!) ist nicht geeignet, direkt die Hoch- 
= _ spannungskurven von Induktorien aufzunehmen, einmal, da 
oe zu viel Strom erfordert und dann, weil stets ein Punkt des 
 Stromkreises geerdet sein muß. Verwendet man besondere, 
ih den Induktor gelegte Hilfsspulen, wie es Hr. Déguisne?) 
ig Be so kann man daraus nicht auf den Verlauf der Spannung 
an der Röntgenröhre schließen, sondern nur auf den Verlauf 
Be magnetischen Feldes des Induktors. 
ae Die Brauchbarkeit der Braunschen Röhre zur Aufnahme 
_ der Kurven für hochgespannte Ströme ist von Hrn. A. Wert- 
_ heimer®) untersucht worden, der zu dem Resultat kommt, 
= Be daß sie für solche Zwecke nicht anwendbar ist. Ebenso hat 
dieser Herr den Gehrekeschen Glimmlichtoszillographen einer 
eingehenden Prüfung unterzogen und seine Unbrauchbarkeit 
dafür nachgewiesen. Er verwendet dann eine Joubertsche 
* Scheibe, die besonders fiir hohe Spannungen gebaut ist. Da 


2.7 


RS er natürlich damit die Kurven nur punktweise erhält, sind 
die feineren Besonderheiten des tatsächlichen Spannungs- 
@ verlaufes an Röntgenröhren entgangen. 


i, 1) Clyde Snoke, Journal of Franklin Institut. Oktober 1907; 
_ W. Duddell, The Journal of the Röntgen Society, No. 17. Vol. IV. 1908. 
gt, 2) C. Déguisne, Phys. Zeitschr. 15. p. 630—638. 1914; l.c. 11. 

513—516. 1910. 


ne En 3) A. Wertheimer, Dissertation, Göttingen 1911. 
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Partialentladungen durch Röntgenröhren. 


Von dem Verlauf der Spannung an Röntgenröhren kann 
man sich ungefähr eine Vorstellung machen, wenn man an 
die Tatsache denkt, daß in der Röhre Partialentladungen _ 
stattfinden. Die Dauer derselben ist zuerst durch Hrn. 
Morize!) gemessen worden. Er hat gezeigt, daß sie außer- 
ordentlich kurz ist gegen die Zeit, welche zwischen zwei Ent- | 
ladungen liegt. Neuerdings hat sich Hr. Dessauer?) mit 
dem gleichen Gegenstande beschäftigt und es liegt von ihm | 
eine Photographie der Partialentladungen an Röntgenröhren 
vor. Dieselbe zeigt auch, daß während einer Induktor- © 
entladung eine Reihe von Partialentladungen durch das Rohr _ 
hindurch gehen, von denen jede nur kurze Zeit, gegenüber 2 
dem Abstande zwischen ihnen, braucht. Hr. Dessauer gibt _ 
dann auch in einer weiteren Mitteilung®) eine Erklärung des 
Auftretens dieser ‚kurz abgerissenen“ Partialentladungen, 
wie ich sie im folgenden nennen will, und eine Photographie, 
die er von diesen hinter einem staffelförmig aufgebauten Körper __ 
erhalten hat. Es zeigt sich, daß einige härtere mit einigen — 
weicheren Entladungen in dem Rohre abwechseln. 

Diese Form der Entladung durch ein Röntgenrohr machte “ 
es wünschenswert, die Kurven des Spannungsverlaufes direkt 


berichtet werden soll. 


Versuchsanordnung. 


Zu den Versuchen stand mir ein Reformröntgenspparat 
der Veifawerke‘), Frankfurt a.M. zur Verfügung. Derselbe Er 
besteht aus einem großen Induktor, der primär mit Wechsel- 
strom von 50 Perioden pro Sekunde gespeist wird. Dieser 
Wechselstrom wird durch einen vierpoligen Einankerumformer 
aus 'Gleichstrom von 220 Volt erzeugt. Auf der Achse dieses 
Motors sitzt ein rotierender Hochspannungsumschalter, der 

1) H. Morize, Compt. rend. 127. p. 546—548. 1898. 1 

2) F. Dessauer, Phys. Zeitschr. 18. p. 1101—1105. 1912. # bau 

‘3) F. Dessauer, Phys. Zeitschr. 14, p. 246—247. 1913. : 

4) Ich möchte an dieser Stelle Hrn. Dessauer für die Be : 
würdige Überlassung des wertvollen Réntgenapparates sowie der Röntgen- 
röhren für diese Versuche meinen verbindlichsten Dank aussprechen. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 12 
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‘Wehnelt. 


je nach Bedarf entweder nur jede gleichsinnige Phase oder 
nur jede zweite gleichsinnige Phase des Wechselstromes dem 


Röntgenrohr zuführt. 


An Röntgenröhren standen mir zur Verfügung: eine ganz 
harte von Gundelach mit Kühlung durch einen Wasser- 
zerstäuber und mit Osmoregulierung, außerdem eine Müllersche 
Wasserkühlröhre mit Luftregulierung, die beliebig weich oder 


hart gemacht werden konnte. 


In der Fig. 1 ist die Schal- 
tungsanordnung schematisch ge- 
zeichnet, darin bedeutet J den 
Induktor, von dessen Klemmen 
die Leitung nach dem Hoch- 
spannungsumschalter HU und 
zur Rontgenréhre R abgeht. 
Gleichzeitig zweigen von den 
Klemmen noch zwei sehr 
sorgfältig isolierte Leitungen, 
welche in einem Abstande 
von 2 m parallel und frei 
durch den Raum, ungefähr 
3m weit geführt sind. Dort 
sind sie mit zwei isoliert auf- 
gestellten, kleinen, wohlab- 
gerundeten Kondensatorplatten 
(10cm Durchmesser) C1 und 
C 2 verbunden, deren Abstand 
beliebig verändert werden kann. 


Meist betrug derselbe zwischen 1 und 1 ‚50 m. Zwischen diesen 
Platten, in genau gleichem Abstande von C1 und C2 und in 
derselben Richtung befinden sich zwei gleich große, wohl- 
isolierte Kondensatorplatten C3 und C4, die einen festen 
Abstand von einigen Zentimetern hatten. Von diesen gehen 
zwei dünne Leitungen ungefähr 2 m weit zu den Kondensator- 
platten einer Braunschen Röhre B. 

Wird der Induktor primär mit Wechselstrom gespeist 
und ist kein Röntgenrohr eingeschaltet, so liegt an C1, C2 
das Wechselfeld hoher Spannung. Da C1, C2 gegen Erde 
stets die gleiche entgegengesetzte Potentialdifferenz haben, so 


wird der Nullpunkt des Potentials gerade in der Mitte zwischen 


| 
F 
mall J 
= 
‘ 
A 
| 
er 
> 
wae 


Uber den Spannungsverlauf an Röntgenröhren. 1115 


ihnen liegen und die Platten C8, C4 werden in jedem Augen- 
blick entgegengesetzt gleich hohe, stark verringerte Potentiale 
annehmen, deren Größe man beliebig durch den Abstand 
von Cl und C2 wählen kann. 


Die stark verringerten Potentiale werden nun dem 
Braunschen Rohr zugeführt und bewirken in diesem die 
elektrostatische Ablenkung der Kathodenstrahlen. Mit den 
Kondensatorplatten des Braunschen Rohres ist noch ein 
Kohlrauschscher Plattenkondensator verbunden, der in der 
Figur nicht eingezeichnet ist und der dazu dient, vom Platze 
des Beobachters aus das Potential durch Veränderung des 
Abstandes der Platten beliebig zu verkleinern. 


Die zu den Versuchen dienende Braunsche Röhre ist 
in Fig. 2 dargestellt. Da sie sich zur Photographie der Kurven 
ganz besonders eignet, füge ich eine kurze Beschreibung der- 


d Die Braunsch Réhre 
Die benutzte Röhre hat einen Durchmesser von 40 mm 

im engeren Teile und einen solchen von 180 mm im weiteren. 
Beide Teile sind durch einen Schliff verbunden. Die Kathode 
besteht aus einer dicken Aluminiumscheibe, die den Quer- 
schnitt des Rohres fast ausfüllt ohne jedoch die Wand direkt 
zu berühren. Die Anode bildet gleichzeitig em Diaphragma 
von 1mm Bohrung. Der Abstand zwischen Anode und 
Kathode beträgt 180 mm. Unmittelbar hinter dem Dia- 
phragma ist außen um das Rohr eine 100 mm lange, aus sechs 
Lagen eines Drahtes von 0,8 mm Stärke bestehende Spule 
gewickelt, die zur magnetischen Zusammendrillung der Ka- 
thodenstrahlen dient. Die aus dem Diaphragma kommenden 
Strahlen durchsetzen dann auf ihrem weiteren Wege den 
Kondensator C. Dieser besteht aus den beiden Platten, 
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zwischen welchen die ablenkende Potentialdifferenz angelegt 
wird, auBerdem sind sie noch von zwei Glimmerscheiben ein- 
geschlossen.) Der Weg vom Diaphragma bis zur Mitte der 
ungefähr 60 mm langen Kondensatorplatten beträgt 330 mm. 
Er ist so lang gewählt, damit die Strahlen im ungedrillten 
Zustande zwischen die Kondensatorplatten gelangen. 

Zum Betriebe der Röhre dient eine Starkstrominfluenz- 
maschine nach Wehrsen, die dauernd einen Strom von 
0,4-10”3 Amp. liefert. Durch passende Wahl der Stromstärke 
in der Spule kann man den Leuchtfleck auf dem Schirme bis 
zur Größe eines Stecknadelknopfes bringen, der dann eine 
blendende Helligkeit besitzt. Da der Schirm blaue Fluoreszenz 
und nur sehr schwaches grünliches Nachleuchten zeigt, ist 
der Lichtfleck ausgezeichnet photographisch wirksam. 

Das Rohr ist dauernd an eine Gaedesche Quecksilber- 
luftpumpe angeschlossen, die durch einen vom Platze des 
Beobachters ausschaltbaren Elektromotor angetrieben wird. 
Dadurch kann man das Vakuum beliebig regulieren. 

Da alle Elektroden mit weißem Siegellack eingekittet 
sind und sich außerdem am Rohr zwei Schliffe befinden, die 
mit zähem Gummivaselinefett gedichtet sind, so ist es un- 
vermeidlich, daß unter dem Einfluß der Entladung, die durch 
Verdampfung entstehenden Kohlenwasserstoffe zersetzt wer- 
den und sich dadurch ein schwarzer Niederschlag auf dem 
Leuchtschirm bildet, der die Leuchtkraft desselben wesentlich 
herabsetzt. Um den Schirm in diesem Falle wieder neu be- 
streichen zu können, ist der 40 mm weite Schliff zwischen dem 
weiten und dem engen Teil des Rohres angebracht. 

Eine Eichung des Rohres mit hochgespanntem Wechsel- 
strom ergab, daß der maximale Ausschlag bei geeigneter Ge- 
schwindigkeit der Kathodenstrahlen bei ungefähr 500 Volt 
eintritt. Für diese Spannung ist das Vakuum zwischen den 
Kondensatorplatten noch nicht durchschlagbar. 


Photographische Aufnahmen der Spannungskurven von 
Röntgenröhren mit einem rotierenden Spiegel. 
Die ersten Aufnahmen von Spannungskurven an Röntgen- 
röhren wurden mit Hilfe eines synchron rotierenden Spiegels 
gemacht. Dieser wurde durch einen vierpoligen Synchron- 


1) A. Wehnelt, Verh. d. D. phys. Ges. 5. p. 29-34. 1909. 
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motor, dessen. Magnetfeld um die Achse beliebig gedreht wer- 
den konnte, angetrieben und hat eine Übersetzung von 1: 6. 
Die Anwendung des Synehronmotors hatte den Zweck, die 
Kurven bei längerer Belichtung zt photographieren. Es zeigte 
sich jedoch bei direkter Beobachtung der Bilder, daß bei 
jedem Durchgange des Stromes durch das Röntgenrohr die 
Spannung in mehr oder weniger verschiedener Weise hin und 
her schwankte, so daß sich zwei hintereinander im Spiegel 
erscheinende Bilder fast nie vollständig deckten, und daher 
die Kurvenaufnahmen auch kein eindeutiges Bild von dem 
Vorgang ergeben hätten. 

Deshalb ging ich dazu über, die Kurven nur bei einmaliger 
Drehung des Spiegels zu photographieren. Das synchrone 
Rotieren des Spiegels hat nur den Zweck, daß man 
bei Einstellung des Apparates den Teil der ganzen 
Periode des Wechselstroms, den man besonders beachten will, 
in die Mitte der Mattscheibe bringen kann (durch Verdrehen 
des Magnetfeldes des Synchronmotors). 


Der photographische Apparat ist für Platten 9 x 12 ein- 
gerichtet und hat ein Görzsches Objektiv mit einer relativen 
Öffnung von 4,8 und einen Unikummomentverschluß. Dieser 
kann so eingestellt werden, daß er beim einmaligen Herab: 
drücken eines seitlich angebrachten kleinen Drückers geöffnet 
und beim zweiten Male wieder geschlossen wird. Diese Ein- 
stellung des Verschlusses benutzte ich zur Herstellung einer 
elektromagnetischen Vorrichtung zur Öffnung des Verschlusses 
während einer Umdrehung des Spiegels. An den Drücker 
wurde ein längeres Eisenstückehen angeschraubt und daneben 
ein Elektromagnet so befestigt, daß er, wenn erregt, den 
Drücker so weit herabzieht, daß der Verschluß in Tätigkeit 
tritt. Auf der Achse des Synchronspiegels sitzt ein Hart- 
gummizylinder, in den ein Messingstück eingelegt ist. Auf 
einem am Rahmen des Spiegels angeschraubten Hartgummi- 
stück befinden sich zwei mit Klemmen versehene Blattfedern, 
die auf dem Hartgummizylinder schleifen. Mit Hilfe dieser 
Vorriehtung, die gegen den Spiegel beliebig zu verstellen ist, 
konnte bei jeder Umdrehung des Spiegels je einmal ein Strom- 
stoß durch den Elektromagnet gesandt werden, der dann den 
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Photographische Aufnahme der Spannungskurve. 
Aus der sehr großen Anzahl der photographierten Kurven 
seien hier nur die typischen mitgeteilt. 
Fig. 3 zeigt den Spannungsverlauf an der ganz weich 
gemachten Müllerschen Wasserkühlröhre bei sehr starkem 


Fig. 3. 
primären Wechselstrom. Zur Schonung des Rohres war bei 
allen diesen Aufnahmen die Schaltung (vgl. oben) am Apparat 
vorgenommen, die es gestattete, nur jede zweite gleichsinnige 
Phase durch dasselbe zu senden. Diese und die nächsten 
Photographien zeigen nur die Phase, während welcher gerade 


Fig. 4. 


der Strom durch das Rohr hindurchgeht. In den anderen 
Phasen war nichts Besonderes zu beobachten. 

Fig. 4 stellt den Verlauf der Spannung an einer etwas 
härteren Röhre bei schwächerem Strome und Fig. 5 denselben 
bei ganz starkem Strome an der gleichen Röhre dar. = 
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Fig. 5. 


Figg.6 u. 7 geben die Spannung an dem sehr harten 
Gundelachschen Rohr in zwei Aufnahmen wieder mit sehr 
starkem Strom im Induktor. Die Röhre war so hart, daß sie 
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häufig während des Betriebes aussetate. Die Abbildungen 
zeigen zwei sehr gutgelungene Aufnahmen der Spannungs- 
kurven. 

Die in den Abbildungen Figg. 8—7 enthaltenen Kurven 
zeigen einen Verlauf, wie er den Angaben von Hrn. Morize 
vollständig entspricht. Nach seinen Messungen soll die Dauer 
einer partiellen Entladung sehr kurz gegen den Zwischen- 
raum zwischen zwei Entladungen sein. Man erkennt dies 
besonders gut an den Spannungskurven Figg. 6 u. 7, aber 
auch an den übrigen. Die Spannung am Rohr steigt sinus- 
artig langsam bis zu dem Werte an, bei dem plötzlich . die 
Entladung einsetzt. Die außerordentlich kurze Dauer derselben 
ist gekennzeichnet durch einen sehr starken Abfall der Span- 
nung. Dieser erfolgt in den meisten Fällen so plötzlich, daß 
ihn die photographische Platte nicht mehr aufzuzeichnen 
vermag. Die Kurven zeigen an dieser Stelle nur ein plötz- 
liches senkrechtes Herabfallen auf einen sehr kleinen Wert 
der Spannung, verbunden mit einer Unterbrechung des sonst 
stetigen Kurvenzuges. Es sind also „kurz abgerissene‘‘ Ent- 
ladungen. Eine Messung : der Zeitdauer der Entladung ist 
deshalb ausgeschlossen, ebenso wie es unmöglich ist, irgend- 
etwas über die Charakteristik des Röntgenrohres auszusagen. 

Nach dem plötzlichen Sinken der Spannung sieht man, 
daß sie langsam ansteigt bis zu einer Höhe, bei der das Vakuum 
wieder durchbrochen wird, also das gleiche wiederum eintritt. 


Bei dem sehr harten Rohr (Figg. 6 u. 7) sieht man, daß 
während einer Phase nur eine oder zwei abgerissene Ent- 
ladungen eintreten. Im letzteren Falle ändert sich das Ent- 
ladungspotential nur sehr wenig. Bei den anderen mittel- 
weichen bis weichen Röhren ist dies nicht der Fall. Die Span- 
nung, welche zum erstmaligen Durchschlagen des Vakuums 
gehört, ist stets wesentlich größer als die für die nachfolgenden 
Durchschläge. Da mit der Einsetzspannung auch die Härte 
der Röntgenstrahlung abnimmt, erklären sich die Unter- 
schiede in der Härte der Partialentladungen, die Hr. Dessauer 
gefunden hat. 

Bei den weichen und mittelharten Röhren nimmt die 
Entladung nach den ersten, die in der eben beschriebenen 
Form erfolgen, einen insofern etwas anderen Charakter an, 
als die Spannung während des Stromdurchganges nicht so 
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plötzlich herabsinkt, sondern langsamer, so daß sie eine Spur 
auf der Platte hinterläßt. Doch wird diese Art der Entladung 
häufig wieder durch eine ,,kurz abgerissene“ ersetzt. er, 

Prüfung des Oszillographen. 

Um eine Prüfung des Oszillographen zur Aufnahme des 
Spannungsverlaufes an Röntgenröhren in der von Hrn. Dé- 
guisne angegebenen Schaltung auszuführen, wurden um den 
Induktor einige Win- 
dungen eines wohliso- 
lierten Drahtes herum- 
gelegt, die durch einen 
Widerstand von mehreren 
100 Ohm mit der Meß- 
schleife eines Siemens- 
schen Oszillographen ver- 
bunden war. 

Die Abbildung Fig. 8 
zeigt eine Aufnahme des, 
Spannungsverlaufes an 
dieser Hilfsspule, wäh- 
rend die Hauptspule des 
Induktors mit der sehr 
harten Röntgenröhre ver- 
bunden war. Sie zeigt 
ein wesentlich anderes 
Bild, wie die vorher- 
gehenden Aufnahmen mit der Braunschen Röhre. 

Um einen direkten Vergleich der Kurven des Oszillo- 
graphen mit denjenigen der Braunschen Röhre zu erhalten, 
wurden beide Kurven gleichzeitig untereinander auf derselben 
photographischen Platte aufgenommen. Zu diesem Zwecke 
wurde der in einer Horizontalebene schwingende Lichtstrahl 
des Oszillographen durch einen Spiegel senkrecht nach oben 
geworfen in einen Spalt, der in der Mitte eines langen hori- 
zontal liegenden .Brettes senkrecht zur Längsrichtung an- 
gebracht war. Auf diesem war zwischen zwei Führungsleisten 
eine photographische Kassette für Platten 18 x 24cm ver- 
schiebbar angeordnet. Gleichzeitig mit dem Lichtfleck des 
Oszillographen wurde in diesen Spalt das Bild des Leucht- 
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fleckes der Braunschen Röhre mit Hilfe eines Spiegels und 
des schon vorher benutzten photographischen Objektives ent- 


folgten die Ablenkungen gleichzeitig und gleichsinnig, genau 
in derselben Linie, und wurde dann die photographische Platte 
schnell längs des Führungsbrettes bewegt, so bildeten sich 
beide Kurven auf derselben untereinander ab. 

Der Oszillograph wurde an die Hilfsspule angeschlossen, 
während die Kondensatorplatten des Braunschen Rohres 


Fig. 9. 


durch die oben beschriebene Einrichtung mit den Enden des 
Induktors verbunden waren. 

Die Figg. 9 u. 10 zeigen die mit dieser Anordnung er- 
haltenen Kurven. Das obere Bild zeigt die Aufnahme mit 
dem Oszillographen, das untere diejenigen mit der Braun- 
schen Röhre. 

Man erkennt auf dem unteren Bild wieder die kurz ab- 
gerissenen Partialentladungen des hierbei gebrauchten, ziem- 
lich harten Röntgenrohres und gleichzeitig darüber die Kurven 
des Oszillographen. Man sieht, daß beide Kurven die Partial- 
entladungen der Zahl nach richtig wiedergeben, daß sie aber der 
Form nach völlig verschieden sind. 

Wenn man die Kurven des Oszillographen allein betrachtet 
(Figg. 8, 9, 10), so ist man versucht, sie als einen Schwingungs- 


worfen, so daß beide Flecke genau untereinander lagen. Er- 
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Über den Spannungsverlauf an Röntgenröhren. 
vorgang aufzufassen, bei dem sogar sehr starke Überschrei- 
tungen der normalen Spannungen auftreten. Dieselben gehen 
in einigen Fällen um ein Drittel höher als die normalen Span- 
nungen und unterschreiten zuw:ilen sogar die Nullinie. Ver- 
gleicht man jedoch beide Kurven gleichzeitig, so fällt einem 
sofort auf, daß die Oszillographenkurven stets genau so viele 
volle Schwingungen ausführen, als die Kurven der Braunschen 
Röhre kurz abgerissene Entladungen anzeigen. Es sind in 


Fig. 10. 


einer Aufnahme deren zwei, drei und mehrere, aber stets zu 
gleichen Zeiten in beiden Kurven in gleicher Anzahl - 
handen. 


_ Aufnahme der primären Stromkurven und der Spannungs- 
kurven des Réntgenrohrés. 

Um einen Aufschluß der schwingungsähnlich verlaufenden 
Kurven des Oszillographen (Figg.8, 9, 10) zu bekommen, 
wurden wiederum gleichzeitig untereinander die Kurven des 
primären Stromes (Figg. 11 u. 12) mit dem Oszillographen 
und die Spannungskurve des Röntgenrohres mit der Braun- 
schen Röhre aufgenommen. Die Kurven des primären Stromes 
(die oberen Kurven) wurden erhalten, indem in den Primär- 
stromkreis ein kleiner Widerstand von 0,01 Ohm eingeschaltet 
wurde, zu dem die Meßschleife des Oszillographen mit einigen 


Ohm Vorschaltwiderstand parallel lag. 
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Aus ‚fdem Verlauf des 
Primärstromes ist es dann 
möglich, auf die mit der 
Hilfsspule und dem Oszillo- 
graphen aufgenommenen Kur- 
ven einen RiickschluB zu 
ziehen. Figg. 11 u. 12 zeigen 
zwei derartige Aufnahmen, 
wobei in der ersteren die 
Phase des Stromes umgekehrt 
liegt. 


Aus diesen Kurven ist 
zu ersehen, daß jeder Par- 
tialentladung durch das Rönt- 
genrohr ein steiler Stromstoß 
des primären Stromes entspricht. 
Man erkennt dies deutlich 
aus der Fig. 11, wo man den 
Fall von nur einer neben 
solchen Fällen mit zwei Par- 
tialentladungen hat. 


ig. 11. 
Fig. 12. 
we 
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= Die Spannungskurven an Röntgenröhren, die mit der 
Braunschen Röhre aufgenommen wurden, zeigen in sämt- 
lichen Bildern den für kurz abgerissene Partialentladungen 
typischen Verlauf. Die Spannung steigt während einer 
Phase bis zum Entladungspotential an, worauf die Ent- 
ladung im Rohre einsetzt. Dabei ist der Widerstand des 
Rohres sehr klein, so daß relativ starke Ströme zu- 
stande kommen. Da der Induktor seiner sehr großen 
Selbstinduktion wegen nicht. plötzlich diesen starken Strom 
hergeben kann, so sinkt die Spannung an den Enden des 
Induktors bei der Entladung herab bis auf einen Bruchteil 
der normalen Spannung. 


¥ 


Bei dieser stark verringerten Spannung erlischt die Ent- 
ladung in dem Rohr und nun beginnt durch Stromnachschub 
die Spannung an den Induktorpolen wieder langsam an- 
zusteigen. Hat sie wieder die Höhe des Entladungspotentials 
erreicht, so beginnt derselbe Vorgang von neuem. 


Ist das Rohr sehr hart, so gehen, wie Figg. 11 u. 12 zeigen, | 
nur eine bzw. zwei Entladungen während einer Phase durch . 
dasselbe. Bei weicheren Röhren (Fig. 5) setzt die kurz ab- 
gerissene Entladung häufiger ein und nimmt, namentlich bei 
Anwendung stärkerer Ströme, zuweilen einen weniger ab- 
gerissenen Charakter an, nachdem eine oder mehrere kurz 
abgerissene Entladungen stattgefunden haben. 


Die eigenartige Form der schwingungsähnlichen Kurven, 
die an der Hilfsspule um den Induktor mit dem Oszillographen 
erhalten wurden (Figg. 8, 9, 10), finden ihre Erklärung 
durch die Aufnahmen der Kurven des primären Stromes 
(Figg. 11, 12). 

Man sieht aus letzteren, daß dem Einsetzen der kurz ab- 
gerissenen Partialentladungen ebensoviele steile Stromanstiege 
entsprechen. 

Vergleicht man nun die Stromkurven (obere Kurven 
der Figg. 11 u. 12) mit den Oszillographenkurven (z. B. Fig. 8, 
auch Figg. 9 u. 10), so sieht man sofort, daß diese so ausfallen 
müssen, denn ein großer Differentialquotient, der Stromstärke 
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nach der Zeit, bedingt eine hohe Spannung und umgekehrt. 
Aus den sehr großen Werten von di/dt erklärt sich auch, daß die 
Oszillographenkurven, die an der um den Induktor gelegten Hilfs- 
spule erhalten sind, in den Phasen des Stromdurchganges durch 
die Röntgenröhren eine größere Amplitude als in den anderen 


Phasen haben, und auch, daß sie häufig die Nullinie unter- 
schreiten. 
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5. Uber die thermodynamischen Gesetze 

periodischer Bewegungen, welche dem Prinzip 

Wirku 

pare der kleinsten r ng folgen; 
von K. Försterling. 


‘Die thermodynamischen Gesetze der elektromagnetischen 
Strahlung sind neuerdings auch für mechanische Schwin- 
gungen als gültig angenommen worden, und die Beobach- 
tung hat die daraus folgenden Resultate weitgehend bestätigt. 
Es liegt nun nahe, zu fragen, inwieweit diese Gesetzmäßig- 
keiten auch aus den allgemeinen Prinzipien der Mechanik, 
welche im speziellen auch für die elektromagnetischen Vor- 
gänge gültig sind, gefolgert werden können. Wir knüpfen - 
unsere Überlegungen an die Theorie der dem Prinzip der 
kleinsten Wirkung gehorchenden sogenannten zyklischen Be- 
wegungen an. 

Die Analogien, welche die Gesetze der zyklischen Be- 
wegungen mit denen der Thermodynamik zeigen, ist wohl 
zunächst von Boltzmann?*), dann aber am weitesten von 
Helmholtz verfolgt worden. Zugrunde liegt die Beziehung 
für die zugeführte Wärme 6Q, welche für periodische Vor- 
gänge (Periode r), die sich mit der mittleren kinetischen 
Energie T abspielen, sich aus dem Prinzip der kleinsten 
Wirkung ergibt: 


(1) 


Die Temperatur 9 muß ein integrierender Nenner dieses 
Ausdruckes sein und außerdem den Gleichgewichtszustand 
bestimmen. Die letzte Bedingung vermögen wir ohne Kennt- 
nis der zyklischen Kräfte nicht zu formulieren.‘ Wir wollen 
die Konsequenzen der ersten Bedingung verfolgen. 


1) Vgl. L. Boltzmann, Prinzipe der Mechanik, Bd. II. p. 162 
bey 
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K. Försterling. 
Offenbar verlangt diese für den integrierenden Nenner 
die Form 


(2) f (rT). 


©, 


Haben wir eine ganze Reihe von periodischen Vorgängen, 
deren t und T alle willkürlieh variiert werden können, so ist: 


2 
6Q= 
h 


und es muß für den Gleichgewichtszustand 


für alle h denselben Wert haben. 
Ein adiabatischer Vorgang speziell ist definiert durch: 


6Q=0, also durch 6‘T)=0. 
Löst man (2) nach T auf, so findet man: xfs anti oe 


1 soni 
T= 9 (8), 


xtindatialt 
wie es auch im speziellen aus der Theorie der Wärmestrahlung 
bekannt ist. 

Über die Funktion (rd) selbst können wir im. all- 
gemeinen zunächst nichts aussagen; nur für sehr große r 
können wir ihre Gestalt angeben. Es gilt ja: iD 


(4) ah win 


Für sehr große t und endliche T finden wir?): 


1) Beim Prinzip der kleinsten Wirkung werden öT und 67 als von 


gleicher Größenordnung betrachtet, aber nicht etwa dT und ö» (- = =) . 


ötT) = —— 

und die Adiabate ist definiert durch: 

Her 
(3) t 8 = konst, 
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und 6Q ist unabhängig. von 7; dasselbe muß. nun für den 
integrierenden Nenner gelten; aus (2) folgt: 

(5) Tw = ib 

und fir die Funktion mise tig il 
(5a) p(t 

bei hinreichend groBem Argument. Die Formeln (5) gelten 


also nicht nur fiir groBe t bei endlichen T, sondern auch 
für große T bei endlichen r. 


Wir fassen noch einige spezielle Arten der Wärmezufuhr 
ins Auge: 

1. Es soll t konstant bleiben (6t = 0). Dann ist ein- 
fach 


(6) 6Q = 
2. Es soll T konstant bleiben (6T = 0) dann gilt af 
(7) 6Q=2Tdlgr. 


Man hat also Wärme zuzuführen, im allgemeinen also die 
Entropie zu ändern, wenn der Vorgang sich bei derselben 
mittleren kinetischen Energie T abspielen soll, aber mit ver- 
änderter Periode, ein Resultat, welches nicht gerade für die 
Richtigkeit der Ergodenhypothese beim Vorhandensein mehrerer 
Frequenzen spricht, da diese ja alle Frequenzen als gleich- 
wertig voraussetzt. 

Wir wollen nun unser Resultat auf die Eigenschwingungen 
eines in einem Hohlraum eingeschlossenen Kontinuums an- 
wenden. Es soll angenommen werden, daß die Bewegung im 
Hohlraum aus elektrischen oder elastischen Schwingungen be- 
steht. Ihre Fortpflanzungsgeschwindigkeit sei w. 

Wir wollen, um im Einklang mit den üblichen Formeln 
zu bleiben, von jetzt ab mit den Frequenzen », statt mit 
den Perioden r rechnen. Die Zahl der Eigenschwingungen dz 
zwischen v und » + dv in Volumen V ist nun bekanntlich 


(8) dz=A pay TEST 


1) Vgl. z. B. bei M. Planck, Vorlesungen über die Theorie der 
Wärmestrahlung; 1906. p. 176; P. Debye, Ann. d. Phys. 89. p. 789. 1912. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 47. 
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wobei A ein Zahlenfaktor ist.. Die kinetische Energie dL in 
diesem Intervall im Volumen Eins ergibt sich zu: 


dL = A~ d», 


d. h. es gilt das Wiensche Verschiebungsgesetz. Für den 
Fall, daß #/» groß ist, und wir y(#/v) =k#@/» nach (5a) 
setzen können, wird: 


(9) dL= Ak ody, 
dann gilt also das Rayleigh-Jeanssche Gesetz. 
= Fiir die gesamte kinetische Energie finden wir: a tai 
— fab (2) dv. | 


& kann noch von » abhängen; wir wollen es im folgenden 
der Einfachheit halber als unabhängig von » voraussetzen. 
Haben wir zwei Medien mit verschiedenem ®, so folgt: 


(10) L:L' = 


Die Gesamtenergie ist gegeben durch u = 2L, da die mitt- 
lere potentielle Energie der Schwingungen gleich ihrer mitt- 
leren kinetischen ist. 

Haben wir speziell elektrische Wellen in einem Medium 
von der Dielektrizitätskonstante e bzw. e’, so folgt die be- 
kannte Relation 


u:u = g*h, 


Um die Abhängigkeit der Gesamtstrahlung von der Tem- 
peratur zu erkennen, wenden wir das folgende Verfahren an: 
Wir denken uns, wir hätten es mit einem Spektrum zwischen 
den endlichen Grenzen »,' und »,” zu tun; alle Schwingungen 
sollen zunächst die Temperatur 9, haben. Wir wirken jetzt 
adiabatisch ein, bis alle die Temperatur ®, erreicht haben. 


Da v„+dv ’ 


konstant ist, so folgt, wenn », in +dv, in » + dr, 
verwandelt wird: 

vy, = vy, = 

dy, = (b' — b)F,, 
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oder: a | 
= dan oder dy, un dv, Wade 
of 
Es gilt also: 
dal, 
d L, d v,* 


Summieren wir nun alle die unendlich vielen Gleichungen, 

welche für die einzelnen dy, und dy, des Intervalles i _ ie 

bzw. »/’—v, folgen, so finden wir, da » 

9,/d, ist: 

vy (2 dy= 


vı’ 


Lassen wir nun 7,’ nahe an Null heranrücken, so verschwindet 


9 


so daB: ab 
(11) 
1 u, (*)a» fitelh div 


” 


fools dy 


Verhältnis der Gesamtenergien u,/u, darstellt. Das 
auf elastische Wellen erweiterte) Stefan-Boltzmannsche 
Gesetz gilt also nur, 


- 


3 


er 
2% 
3 
>: 
5 
£ 
wales 
| 


12 K. Försterling. 


: 4 


unabhängig von ®, und ®, ist, d. h. unabhängig von der 
oberen Grenze des Integrals im Zähler ist, also wenn der 
Quotient verschwindet für hinreichend große »,". Diese An- 
nahme wird offenbar bei der von M. Abraham!) gegebenen 
Ableitung, welche unseren Überlegungen in manchen Stücken 
ähnlich ist, stillschweigend gemacht. 

Wir kommen also zu dem Schluß, daß das Stefan- 
Boltzmannsche Gesetz nur dann Gültigkeit haben kann, 
wenn die Energieverteilung im Spektrum ein Maximum besitzt. 

Alle bisher abgeleiteten Gesetze haben auch für ein 
Strahlenbündel, welches frei im Raume fortschreitet, Gültig- 
keit, da sich die Zahl der Freiheitsgrade des Bündels zwischen v 
und »-+ dy durch einen analogen Ausdruck ?) wie (8) darstellt. 

Das Stefan-Boltzmannsche Gesetz läßt sich für elektro- 
magnetische Schwingungen, ohne auf die Einzelwellen ein- 
zugehen, mit Hilfe des Strahlungsdruckes aus dem Prinzip 
der Erhaltung der Energie und der Definition der Tempe- 
ratur als integrierender Nenner der zugeführten unendlich 
kleinen Wärmemenge direkt beweisen. Lord Rayleigh?®) hat 
nun gezeigt, daß den elastischen Wellen ebenfalls ein „Strah- 
lungsdruck“ zukommt und bereits die daraus folgende Analogie 
mit dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz angedeutet. 

Um indessen für feste Körper diese Überlegung durch- 
führen zu können, muß die Rayleighsche Betrachtungsweise 
in einigen Punkten und besonders dahin erweitert werden, 
daß auch die elastischen Konstanten von dem Volumen ab- 
hängen können. Den Ausgangspunkt bilden die Lagrange- 
schen Gleichungen. Sei V die verallgemeinerte Koordinate, 


1) M. Abraham, Theorie der Elektrizität 2. p. 341. 1908. 
v. Laue, Ann. d. Phys. 44. p. 1197. 1914. 

3) Rayleigh, Phil. Mag. (6) 8. p. 338. 1902; (6) 10. p. 336. 1905. 
Über die experimentellen Untersuchungen des Rayleighschen Druckes 
und seine Verwendbarkeit zur Messung von Schallintensitäten vgl. Kohl- 


rausch, Lehrbuch der praktischen Physik, p. 252. 1914. = © 
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V=dV/dt, T’ die kinetische, ®’ die potentielle Energie und 
K’ die nach der verallgemeinerten Koordinate V wirkende 


äußere Kraft. Die Bewegungsgleichung: fe”. 
_ 
dt av av 


— mit dt multipliziert und über ein großes Zeitintervall 

t, —t, integriert. Sind ®, T und K die zeitlichen Mittel- 
ehe der betreffenden gestrichenen Größen, so folgt für hin- 
reichend großes t, — t,, da dann ninth 
ob Re = A 
dV 


wegbleiben kann und nach der Definition der partiellen Diffe- 
rentialquotienten in den Lagrangeschen Gleichungen das 
Integral nach der Zeit unter das Differentialzeichen gezogen 
werden darf: 


Wir betrachten jetzt die Eigenschwingungen eines Hohl- 
raumes. Sei e die Dichte, o die elastische Konstante, w die 
Deformation, von der wir etwa voraussetzen, daß sie auf der 
Begrenzung verschwindet, so soll die Gleichung gelten: 


und für T’ und ®’ findet sich: 


. 


Damit der Zustand allein durch die beiden Variablen V und 
® vollständig bestimmt bleibt, sind nur solche Volumen- 
änderungen zugelassen, welche den Körper dauernd sich ähn- 
lich erhalten. Alle Längen werden also proportional 7” ge- 
ändert; dasselbe gilt von der Wellenlänge A irgendeines 
Wellenzuges der stehenden Wellen von hinreichend kleinem 
Querschnitt; denn wenn L die Länge einer passend gewählten 
Kurve, h eine gegebene Zahl ist, so muß gelten: héA = L. 
Bei der partiellen Differentiation nach V ist die Größe der 
Deformation und die Geschwindigkeit -dw/dt konstant zu 
halten. Da w nur die Koordinatenlängen dividiert durch A 
enthält, folgt, daß nicht (div w), wohl aber (7 div w) von 
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V unabhängig ist. Führen wir die über V und t,—t, ge- 
nommenen :Mittelwerte ein, und setzen 

so ist 
T=oRV, Vrs, 


und R’ und R” sind bei der Differention nach V konstant 
zu halten. Ist ferner U=uV die Gesamtenergie, so ist 
T=®=}U, und es gilt: 

Um den Gesamtdruck p auf die Flächeneinheit zu finden, 
haben wir noch den statischen Druck auf die Flächeneinheit 
des elastischen Mediums z einzuführen, welcher sich der 
Volumenänderung dV widersetzen würde, wenn keine Wellen 
vorhanden wären. Wie gewöhnlich machen wir für z den 
Ansatz 

x bedeutet dann die Kompressibilität und wird, ebenso wie 
die übrigen elastischen Konstanten, von der Temperatur als unab- 
hängig angesehen, wenn das Volumen konstant gehalten bleibt. 
V, ist eine Konstante. Der Gesamtdruck p ergibt sich dann: 
olga 

Betrachten wir nun den Gleichgewichtszustand unseres, ab- 
geschlossenen Systems. ‚Das, erste thermodynamische Poten- 
tial Z (die freie Energie) muß dann in allen Raumelementen 
denselben Wert haben. Ist also & das Potential der Volumen- 
einheit, so ist Z=Vé, und £ kann bei vorgeschriebenen 
elastischen Konstanten und, vorgeschriebener Dichte nicht 
davon ‚abhängen, wie groß wir das Volumen V abgrenzen, 
d. h. § kann explizit V nicht mehr enthalten. Es gilt nun: 


u ölgw 


Wir hatten nun gefunden, daß wu sein muß [vgl. 
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Formel (9a)], wobei © eine Funktion von ® allein ist. Daraus 
folgt, daß die letzte Gleichung durch den Ansatz: 


zu befriedigen ist. Im Hinblick auf (18) muß nämlich die 
additiv hinzukommende willkürliche Funktion von ® ver- 
schwinden, da sonst & noch V explizit enthalten würde. Das 
erste Glied ist die potentielle Energie der statischen elastischen 
Spannungen, das zweite &, das Potential der Wellen. Um &, 
als Funktion von # zu bestimraen, ziehen wir die Gleichung: 


heran; denn die statisch-elastische Energie hebt sich auf beiden 
Seiten weg. Hieraus folgt: ET 
_ O& Bi ‘ 
und 
u=— 


c'muß also eine negative Konstante sein. Im Falle elastischer 
Wellen gilt also ein dem Stefan-Boltzmannschen analoges 
Gesetz; und somit muß der Ausdruck (12) verschwinden. 
Da wir @ für alle Wellen als gleich vorausgesetzt haben, so 
ergibt ein Vergleich mit (10a): —3c = A/w®, wobei A jetzt 
eine von V und #3 unabhängige Konstante ist, also 

(16) 49, 


Aus der Gültigkeit des Stefan-Boltzmannschen Ge- 
setzes folgt, wie wir oben sahen, mit Notwendigkeit, daß die 
Energieverteilung im Spektrum, also erst recht die Funktion 
yp (#/v) ein Maximum besitzt. Die Beziehung (5a), welche für 
kleine » abgeleitet ist: 


T=k®, 


kann also keine allgemeine Gültigkeit haben. 9(9/v) kann 
also keine lineare Gestalt besitzen. Da k#/» nicht dimen- 
sionslos ist, so muß in (2) k #/» und T/»v mit einer: Kon- 
stanten von der Dimension einer Wirkungsgröße multipliziert 
vorkommen, damit die: rechte und die linke Seite dimensions- 


- 
29 
t 
Per 
me. 
t 
| 
ER 
| 


ick 


1186 


: 


Das sind die Aussagen, welche man allein aus der Glei- 
chung (1) und der Forderung, daß die Temperatur integrie- 
render Nenner der zugeführten .Wärme sein soll, über den 
Zusammenhang der Temperatur mit der kinetischen Energie 
einer elektromagnetischen oder elastischen Welle erhalten kann. 
Alle die so gewonnenen Resultate sind bisher im Einklang mit 
den Beobachtungen; sie widersprechen daher zum Teil den 
Ergebnissen der statistischen Mechanik. Es wurde indessen 
bereits erwähnt, daß die Grundannahme der Statistik, nämlich 
die Gleichberechtigung aller Frequenzen, kaum mit unserer 
Grundgleichung (1) in Einklang zu bringen ist, da in ihr im all- 
gemeinen die Frequenzen nicht gleichberechtigt auftreten. 
Nach unserer Auffassung hätten daher die Ergebnisse der stati- 


_ stischen Mechanik zunächst nur auf dem Gebiete großer Peri- 


oden Gültigkeit. In diesem Intervall führt aber auch unsere 
Theorie im Einklang mit den Beobachtungen zu dem Rayleigh- 
Jeansschen Gesetz. 


Außer dem Gesetz für den Energieinhalt haben wir neben- 
bei auch die Zustandsgleichung (14) für unser elastisches Konti- 
nuum (von den elektromagnetischen Schwingungen wollen wir 


Im folgenden absehen) erhalten. Wirkt auf die Oberfläche kein 


äußerer Druck, so muß im Gleichgewichtszustande p = 0 sein, 


d.h. es muß gelten nach (14) und (15): 


Olga 


>; 


1/x 


Hieraus ergibt sich die thermische Ausdehnung sogleich, da 


dp/dd ebenfalls gleich Null sein muß, wenn das Gleich- 
gewicht gewahrt bleiben soll. Kürzen wir .ab 


1 ö lg @ a 
so muß gelten: 


xd® YV, w OV 


Ist das Volumen der Masseneinheit, so ist Vy (@u/0 =c, 


die spezifische Wärme bei kcnstantem Volumen; und es wird: 


Cy/ Ve 


es 
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2) P. Debye, Ann. d. Phys. 89. p. 789. 1912. 
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Hier hängen y und 1/w öyx/ö log V im allgemeinen von dem 
Volumen ab; da die gesamte thermische Dilatation klein ist, 
wird man indessen mit einem konstanten Mittelwert rechnen 
können. Dann hat die letzte Formel in ihrer Gestalt Ähnlich- 
keit mit einer von Griineisen?) gefundenen, in ziemlich großen 
Temperaturintervallen gültigen Formel. Für sehr kleine u, 


also kleine 9, geht sie in die einfachere 


0 0 


über. Ist w konstant, so ist y == 4. 
Die bisherigen Entwicklungen setzen ein Kontinuum 
voraus, in dem sämtliche Eigenschwingungen vorkommen 
können. Die wirklichen festen Körper dagegen können nach 
einer Hypothese von Debye?) nur die zwischen zwei charak- 
teristischen Grenzen » und ¥ liegenden Schwingungen aus- 
führen, und zwar kann die eine Grenzfrequenz % in den meisten 
Fällen gleich Null angenommen werden. Es werden im all- 
gemeinen mehrere Arten (N) von Eigenschwingungen existieren, - 
z. B. Torsions- und Kompressionswellen. Es gilt dann: u 


As (9 A (9 
u= SA 
h 0 0 


wenn @ jetzt eine mittlere Geschwindigkeit = 


h 


darstellt. Wir hatten nun gesehen, daß die Energieverteilung 
im Spektrum ein Maximum besitzt. Ist dieses bei hinreichend 
tief gewählter Temperatur, gemäß dem Wienschen Gesetz, 
so weit nach kleinen » verschoben, daß 


co 
0 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 39. p. 257. 1912. 
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erling. Thermodynamische Gesetze usw. 


in Annäherung ist, so folgt: 
A nay tide 


Dies ist das zuerst von Debye abgeleitete Gesetz für den 
Energieinhalt fester Körper bei tiefsten Temperaturen. 

Die thermische Dilatation, welche infolge der Erhöhung 
des Druckes der Wellen bei einer Temperaturerhöhung dé 
eintritt, wird nach (18) und (16) für dieses Temperaturgebiet: 
0) yx 98, 

Ihrer Ableitung nach scheint es wahrscheinlich, daß sich auch 
die Formel (17) auf wirkliche feste Körper auch für höhere 
Temperaturen übertragen läßt. 

Über die experimentelle Prüfung der Formel (20) mag auf 
die Arbeiten von Grüneisen!) verwiesen werden, welcher 
auf anderem Wege dieselbe Formel erhalten hat; denn nach 
seiner Definition ist 


ölg V’ 


(N ist eine Konstante) 


also mit der entsprechenden Größe bei uns identisch. 

N Theoretisch sind bereits eine Reihe weiterer Versuche !) 
gemacht, die Formel (20) zu gewinnen; die neueren beruhen 
auf Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen und der Quantenhypo- 
these. In unserer Betrachtung, welche sich allerdings nur 
für ganz tiefe Temperaturen vollständig durchführen läßt, 
_ erscheint, sobald man die Wärmehewegung fester Körper als 
elastische Wellen auffaßt, der durch die Formel (20) gelieferte 
Zusammenhang zwischen der aus (16) berechneten spezifischen 
Wärme c, und der thermischen Dilatation lediglich als eine 
Konsequenz der Lagrangeschen Gleichungen. 


Danzig-Langfuhr, Physik. Inst., 16. Juli 1915. 
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(Eingegangen 18. Juli 1915.) 
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6. Zur Thermodynamik kondensierter Systeme; 
y von Adolf Smekal, 


(Aus den Sitzungsberichten der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften 
in Wien.) 
SE 


W. Nernst hat in einer im Jahre 1918 erschienenen 
Arbeit!) die bisherigen Anwendungen seines Wärmetheorems 
in übersichtlicher Weise zusammengestellt. Vielleicht ist es 
nicht überflüssig, noch folgende, dort nicht enthaltene Be- 
merkungen eigens hervorzuheben. 


Die Entropie S eines kondensierten Systems verschwindet 
gemäß dem Nernstschen Theorem zugleich mit der absoluten 
Temperatur T. Wählt man also T und p, bzw. T und V als 
unabhängig Veränderliche, so wird S nach Entwicklung sämt- 
licher darin vorkommenden Funktionen von T durch T teil- . 
bar sein. Daraus folgt bekanntlich, daß die beiden spezifischen 
Wärmen sowie Ausdehnungs- und Spannungskoeffizient für 
T =0 ebenfalls verschwinden. Andererseits läßt sich aber 
auch ein Schluß auf die Ordnung des Verschwindens der 
Differenz der spezifischen Wärmen ziehen. 


Geht man nämlich von der bekannten thermodynamischen 
Beziehung ?) toh 


aus und führt die Entropie S ein, so erhält man die Gleichung 


1) W. Nernst’, Sitzungsber. d. kgl. Preuß. Akad. 52. p. 972—985. 
1913. 

2) M. Planck, 4. Aufl. p. 125. 1913. Glei- 
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spezifischen Wärmen proportional der dritten Potenz der 
absoluten Temperatur ist. Oder anders gesagt: Entwickelt 
man C, und C, nach Potenzen von T, so stimmen die ersten 
beiden Glieder paarweise überein. Dieselben sind, wie das 
 T3.Gesetz der spezifischen- Wärmen lehrt, für tiefe Tempera- 
_ turen praktisch zu vernachlässigen. Daß dieses Gesetz der 
"Bu der spezifischen Wärmen mit 7? nur ein 
Grenzgesetz darstellt, geht schon aus seiner theoretischen 
Begründung durch Debye, Born und v. Karman und 
Be experimentellen Prüfung hervor.!) Übrigens läßt sich 
dies auch folgendermaßen einsehen: 


Es ist unmöglich, daß allgemein Beziehungen von der 
Form 


gelten können. Zufolge dem’ Wärmetheorem ist nämlich 


_wobei die Integration im ersten Integral bei konstantem Druck, 
im zweiten bei konstantem Volumen auszuführen ist, so daß 


also eine Zustandsgleichung, welche T überhaupt nicht ent- 
hält; das ist aber tatsächlich nur beim absoluten Nullpunkt 
der Fall. 


' Aus dem Verschwinden des Ausdehnungs- und Spannungs- 
_ koeffizienten fir T = 0 folgt unmittelbar, daß die gewöhnliche 
 Zustandsgleichung von der Form 


rR (V, T) oder V=y(,T) 


nach Entwicklung der rechten Seite ‘nach Potenzen von T 
kein der ersten Potenz der absoluten Temperatur propor- 
_tionales Glied enthalten kann. Eine das Wärmetheorem be- 


obigen Formeln ergeben würden wh 
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p={(V) + Tg(V) log [1 - 


friedigende Zustandsgleichung hat also im allgemeinen die 
Form 
p=f(V) + 

_. Abgesehen von den neuesten der Quantentheorie ent- 
sprungenen, haben die bisher aufgestellten Zustandsgleichungen 
fast ausnahmslos die Form 


p=f(V)+Tg(V) . 


ie Um dieselben wenigstens äußerlich auf eine dem Wärme: 
theorem entsprechende Form zu bringen, ohne dabei die 
resultierenden Werte, welche für gewisse Temperaturintervalle 
eine gute Übereinstimmung mit dem Experiment zeigen, 
beträchtlich zu verändern, kann man ihnen die Form 


Im ersten Fall ist K entsprechend klein zu le; so 
daß sich der Faktor T/K + T für das betrachtete T-Intervall - 
nur wenig von 1 unterscheidet; im zweiten Falle müßte die 
Funktion /,(V,T) so gewählt werden, daß ne 


log [1 - Tf, (V, N] 


nur wenig von 1 verschieden ist.*) 


1) An dieser Stelle sei auch darauf hingewiesen, daß die Funktion f(V) 
bei den meisten Zustandsgleichungen negativ ist, was beim Nullpunkt der 
absoluten Temperatur zu einer ganz undenkbaren Beziehung zwischen 
Druck und Volumen führen würde, indem da negative bzw. imaginäre 
Volumina auftreten! (So z. B. bei der Van der Waalsschen Gleichung.) 
Ebenso würde die von Grüneisen aufgefundene Beziehung, daß die 
Kompressibilität für 7 =0 nahezu konstant ist, für gewisse Drucke 
negative Volumina ergeben. Man wird also, um dies alles zu vermeiden, 
die Funktion f(V) so wählen müssen, daß V nach Umkehrung von 


p =f(V) 
als Funktion von p erscheint, welche entweder keine reellen endlichen 
oder überhaupt keine Nullstellen besitzt. Die einzigen Funktionen, welche 
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Das T?-Gesetz der spezifischen Wärmen gestattet noch 
eine bisher anscheinend unerwähnt gebliebene Anwendung. 
Wie Prof. Dr. A. Wassmuth gezeigt hat!), genügt es, 
irgendeine Annahme über die spezifische Wärme zu 
machen, um von der gewöhnliehen Zustandsgleichung auf 
die kanonische übergehen zu können. Dieser Fall ist aber 
vorliegend. Wenn 


Cr= 


80 folgt 


und wegen der vorerwähnten Eigenschaft der ar 
 Zustandsgleichung 


+ Das vollständige Differential der Energie E des betrach- 
teten Systems ist nach den Formeln der Thermodynamik 


dE= CydT + T? —— 


die letztere Bedingung erfüllen, sind die Konstante und die e-Potenz. 
Man könnte also z. B. versuchen, die Zustandsgleichung für 7 =0 in 


anzusetzen, wo a und ß positive Konstanten sind und h (p) eine Funktion 


bedeutet, die die einzige reelle Wurzel p = 0 besitzt. 

1) Über den Zusammenhang zwischen der gewöhnlichen und der 
kanonischen Form der Zustandsgleichung. Ann. d. Phys. 80. p. 381—392. 
1909. 


2) W. Nernst, l. c. p. 983, Gleichung (29). 
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Durch Elimination von T aus den letzten beiden Glei- 
chungen erhält man die kanonische Zustandsgleichung eines 
kondensierten Systems bei tiefen Temperaturen: 


Man überzeugt sich leicht durch Differentiation, daß 
die von der Thermodynamik geforderten Beziehungen 


dE)y T’ (57). T 


y erfüllt a; Wie aus dem Vorgange bei der Blinjentios er- 
sichtlich ist, muß jede mit dem Nernstschen Wärmetheorem 
verträgliche kanonische Zustandsgleichung im allgemeinen aus 
dem Produkt zweier Funktionen von E und V bestehen. Der 
Ausdruck 


‘at: Dies ist der Fall bei der Plane 
cas. für nicht ideale einatomige Gase *) 


1) Sitzungsber. d. kgl. Preuß. Akad. 8. p 
chung (30) und (33). 
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1) Die ziemlich allgemeine Annahme: 

80, 

(Wassmuth, 1. 'c., p. 389) führt, wenn S durch 7 teilbar sein soll, zur 

gewohnlichen Zustandsgleichung 


wo nun in Übereinstimmung mit dem obigen (p. 1141) &, (7) als eine 
durch JT? teilbare Funktion von 7' erscheint. 


(Eingegangen 31. Juli 1915.) 
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Fr. Klingelfuss &Co. 


Basel. 


Aörodynamisches 


zu Demonstrations- u. Messzwecken 
nach Dr. H. Zickendraht. 


Großer Luftwiderstandsapparat mit 
elektrisch angetriebenem Ventilator zur 
Untersuchung und Demonstration der 
Luftwiderstandsgesetze. 
Manometrische Sonde(Schweiz. Muster- 
schutz No. 18934, D.R.G.M. No. 451519) 
mit Drucklibelle (nach Toepler) für Pro- 
jektion und direkte Ablesung, zur Aus- 
wertung des aérodynamischen Feldes um- 
strömter Körper, in Verbindung mit dem 
Koordinatenapparat. 


Vel. Ann. d. Physik 1911 Heft 6, 
Verhandlg. d. Basler Naturf. Ges. Bd. XXI p. 42 
(1910) u. Bd. XXIl Heft 1 (1911). 


Max Kohl A.G. Chemnitz 


Volleingezahltes Kapital M. 1600000 


Physikalische Apparate :: Funken -Induktoren 
Projektions-Apparate in gediegener Ausführung :: 


62280. Elektromagnet nach Weinhold 
für para- u. diamagnetische Versuche. 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig 


AMERIKA 
UND DER WELTKRIEG 


Ein amerikanisches Kriegstagebuch 
von 


Münsterberg 


Sig 


ERSTER TEIL: Die Srey — Die Deutsch-Ameri- 
kaner. — Die bedrohten Provinzen. — Die deutsch-feind- 
liche Stimmung. — Nachschrift. — Die Engländer. — 
Philosophen. — Die Russen. — Die deutsche Politik. — 
Der Kaiser. — Die Amerikaner. — Der Geist des Krieges. 


ZWEITER TEIL: Der Friede. — Die sogenannten Tat- 
sachen. — Die höchsten Werte. — Kaisers Geburtstag. 
— Deutsche Kultur. — England. — Die Zukunft. 


Deutsch - ungarische Beziehungen 


von Karl von Cserny 


Abgeordneter des ungarischen Reichstages 


Mit einem Vorworte des Königlich ungarischen ann 
3. 32 Seiten. 1915. M. 


Die beste Empfehlung für das vorliegende Schriftchen dürfte wohl sein, daß es 
die Würdigung und ein Vorwort des ungarischen Ministerpräsidenten Tisza gefunden 
hat. Das Büchlein beabsichtigt, das Band von Liebe und Patriotismus, welches Deutsche 
und Ungarn vereinigt, enger zu knüpfen und zu einer dauernden Verbrüderung der 
beiden Völker mit beizutragen. 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


Die Lichtelektrizitat. 


von 
Arthur Liewelyn Hughes. 
Deutsch von Dr. Max Ikl6. 

192 Seiten mit 40 Figuren. 1915. M. 5.—, geb. M. 6.—. 

Es handelt sich hier um die Übersetzung eines amerikanischen 
Buches, das eine sehr geschickte Zusammenfassung der neuesten 
Forschungen enthält, die auf diesem modernsten Gebiete der Physik 
angestellt worden sind. ’ 

Der Verfasser hat dabei alle Formen der Ionisation durch 
Licht, sei es in festen, in flüssigen oder in gasförmigen Körpern, 
in den Kreis seiner Betrachtungen gezogen. 


Telegramm-Adr.: 
Vakuumglas Berlin. 


Spezialfabrik 


für physikalische Glasapparate und Instrumente. — 


WY Vierwandige Glasgefäfse nach Weinhold. A 


Preisliste gratis und franko. 


Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


Ernst Mach 
als Philosoph, Physiker und Psycholog 


3 von Dr. Hans Henning 
in Frankfurt a. M. 


XVIII, 185 Seiten. 1915. M. 5.—, geb. M. 6— 


Zum ersten Male wird hier eine gesamte Darstellung der Mach’schen Arbeiten 
gegeben, für die der Verfusser fast das ,,nonum prematur in annum“ in Anspruch 
nehmen darf. Der Einteilung in Philosophie, Physik und Psychologie entsprechend 
wendet sich das Buch an weitere Kreise, nicht bloß an Philosophen. Sowohl der 
Physiker, als auch der Psycholog dürften einigen Nutzen daraus ziehen, daß endlich 
Machs Arbeiten zusammengestellt sind, ja diese Zusammenfassung ist geradezu ein 
Bedürfnis. Ernst Mach ließ den Spezialwi haften so fruchtbare Anregungen und 
Förderungen zuteil werden, daß die Monographie dieses Klassikers der Naturwissen- 
schaften keine besondere Begründung braucht. Eine solche historische Schilderung des 
Gesamtwerkes findet ihren Wert in sich selbst, sie dient dem Freund wie dem Gegner. 


275 
R.Burger & Co, BerlinN.4. 
o r 
4 
Telephon: Amt II 171. Goldene Medaille 
1904 Bt. Louis 
— 
¥ 
tig 
—— 


-Cö 


Gaede- 
D. R. P. 
ee Phys. Ztsch. XIV, S. 1238—1240) 


zeichnet sich durch mechanische und physikalische Unver- ig 
wistlichkeit aus. Infolge ihrer steten Betriebsbereitschaft 
und weitgehenden Unempfindlichkeit gegen Wasserdämpfe ist 
sie sowohl zur Vorführung einfacher Versuche wie für solche 


Neu! 


Gaede - Diffusionspumpe 
D. R. P. 
(Vergl. Annalen der Physik 46. 1915,.8. 357—892.) 


“Alleinige Inseratenannahme durch: “Gelsdorf & Co., Berlin NW. Ry 
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